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' RESUMO

A estabilidade € o comportamento reoldgico de suspensdes concentradas de
a-Al,O; estabilizadas com poliacrilato de amonio (PA-NH;) em meio aquoso foram
avaliados em diferentes condigdes de pH e temperatura.

Uma metodologia experimental, intitulada no presente trabalho como método
“zeta-sorption”, foi proposta como alternativa a rotinas convencionalmente adotadas
para avaliagio da eficiéncia de adsorgéo do dispersante. De acordo com a proposta
elaborada, curvas de ¢ = f{C, ) representam a tinica fonte de informagdo necessaria
para construgdo de isotermas de adsorcdo desde que satisfeitos os critérios de
aplicabilidade do método.

A potencialidade e a funcionalidade do método “zeta-sorption” foram
testadas através da avaliagio do efeito de fatores como pH e temperatura sobre a
eficiéncia de adsorgdo. A confiabilidade dos resultados obtidos foi comprovada por
meio de comparagio i resultados sustentados na literatura.

Uma andljse critica detalhada dos procedimentos experimentais envolvidos
em rotinas convencionais permitiu a identificagéo de fontes de erro em potencial que
podem invalidar os dados de adsorgiio apresentados devido & incapacidade de

representaciio de situacOes praticas reais.



ABSTRACT

The stability and the rheological behavior of highly concentrated aqueous o~
Al;O3 suspensions containing ammonium polyacrylate (shorten as PA-NHs) as
dispersant were studied at different pH and temperature conditions.

An innovative experimental methodology, referred to as “zeta-sorption”
method, was proposed as an alternative to conventional routines normally employed

to evaluate the adsorption efficiency of the dispersant. Once the criteria of
applicability of the method are fulfilled, it was proposed that ¢ = f (C,) curves
represent the only necessary source of information for determining the adsorption

data.

The potentiality of the “zefa-sorption” method was tested when evaluating
the pH and temperature dependence on the adsorption efficiency of the system. The
reliability of the experimentally determined data was checked by comparison with
results presented on previously published works.

A detailed and critical analysis of the experimental procedures commonly
employed on conventional routines allowed the identification of possible sources of

errors that may invalid the adsorption data since real practical situations cannot be

well represented.
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1. Introducdo

A otimizacio de um determinado processo produtivo permite a elevagdo dos
indices de produtividade ¢ a redugdo dos custos envolvidos sendo mantida ou até
mesmo aprimorada a qualidade do produto final. A elevada competitividade em
determinados setores da indistria exige que as empresas invistam de forma continua
¢ macica na pesquisa de alternativas que representem beneficios significativos. Tais
beneficios podem ser caracterizados por lucro direto ou indireto. Exemplos
jlustrativos da segunda categoria correspondem & diminui¢io do fator de risco
oferecido aos trabalhadores, redugdo da necessidade de investimento e manutengdo
de maquinario, redugfio da mado-de-obra efetivamente necessaria, entre outros.

Alteragio ¢ adaptagdo do processo produtivo em si, substituicdo ou
modificacio de algumas das propriedades das matérias-primas empregadas ¢ ajuste
dos fatores de controle do processo sdo algumas das opgdes a serem cuidadosamente
analisadas quando da necessidade de adequagdo de um determinado processo as
expectativas desejadas.

Considerando-se o caso particular do setor de processamento cerdmico
assume-se que 0 campo referente a tecnologia de particulas seja o alvo principal para
constante aprimoramento e evolugdo. A proposi¢dio de alternativas referentes as
formulacdes utilizadas e o controle do grau de dispersiio do sistema, além da
identificagdio e o ajuste das varidveis de processo, Tepresentam os principais topicos
para pesquisa para o caso especifico de processos produtivos que se utilizam de
dispersdes cerdmicas.

Formulagdes em meio aquoso destinadas a pratica de colagem em banda em
substituicio 4 formulagdes utilizando solventes orgénicos apresentam-se como uma
alternativa interessante devido a um aumento do fator de seguranga para 0s
empregados da empresa. Apesar de representar um beneficio significativo no que se
refere aos itens seguranga e preservacio do meio-ambiente, tal substitui¢do pode
representar a introdu¢do de complicagdes adicionais no que se refere 3 garantia de
qualidade do produto final. Pode também acarretar uma redugdo do indice de
produtividade e como conseqiiéncia comprometer a viabilidade e o interesse pelo

{1, 2, 3. 4]

processo produtivo em questdo. Diversos trabalhos cientificos explorando a



possibilidade de utilizagdo de formulagdes em meio aquoso para a realizagdo de
colagem em banda tém sido publicados.

A qualidade do produto cerimico produzido ¢ o atendimento rigoroso as
especificacdes desejadas dependem primordialmente do estado de defloculagio e do
grau de estabilidade do sistema. A plena compreensdo do mecanismo de
estabilizacdo adotado e a identificagio das principais variaveis que afetam o grau de
estabilidade do sistema apresentam-se como essenciais para o desenvolvimento e a
otimizacdo de uma formulagio em meio aquoso. Modificagdes nas varidveis de
processamento podem se apresentar indispensdveis para alcance de indices de
produtividade equivalentes.

A proposta inicial sugerida no presente trabalho fundamenta-se na premissa
de que uma unica técnica experimental apresenta-se insuficiente para analise do grau
de estabilidade de determinado sistema, havendo, portanto, a necessidade de
implementagdio de técnicas complementares para o completo entendimento dos
mecanismos envolvidos ¢ a possibilidade de otimizagdo da formulagéo desenvolvida.

O presente trabalho tem como principal objetivo a elaboragio e a proposigio
de uma metodologia experimental alternativa para avaliagdo da eficiéncia de
adsorcio do dispersante quando da utilizagdo de polieletrolitos para estabilizaco da
suspensdo cerimica. Visa também a identificagio de condi¢des experimentais nas
quais verifica-se a aplicabilidade do método proposto. Com o intuito de destacar a
potencialidade e a confiabilidade do método, dados experimentais obtidos no
presente trabalho sdo comparados a resultados apresentados na literatura™. Uma
analise critica dos procedimentos experimentais envolvidos em rotinas
convencionalmente adotadas visa identificar possiveis fontes de erro capazes de
invalidar uma representacéo satisfatoria de situagdes praticas reais.

Destaca-se uma diferenga crucial no que se refere ao tempo despendido para
obtengio de um conjunto significativo de dados quando da opgéo pela utilizagdo da
metodologia experimental proposta.

Tendo em vista a relagio existente entre a qualidade do produto final e o grau
de estabilidade da suspensdo cerfmica, sugere-se a aplicagdo da metodologia
experimental proposta para avaliagdo do efeito do pH e da temperatura sobre a

eficiéncia de adsor¢do do sistema a ser analisado. O estudo realizado representa o



primeiro passo rumo ao desenvolvimento € otimiza¢do de formula¢Ses em meio
aquoso destinadas a prética de colagem em banda.

A avaliacio do comportamento reoldgico da dispersdo apresenta-se como
uma ferramenta complementar possibilitando a avaliagdo do grau de estabilidade do
sistema. Destaca-se também por fornecer informagdes praticas essenciais para uma
escolha correta das varidveis de processamento a serem adotadas.

Com base no conjunio de resultados obtidos, deseja-se contribuir para
elucidagio dos principios ¢ fundamentos do mecanismo de estabilizagdo eletro-

1167 este representa um

estérico. Conforme destacado e ressaltado por Cesarano et a
dos topicos de desentendimento para profissionais atuantes tanto no setor industrial

quanto pertencentes a comunidade cientifica.



2. Revisdo Bibliografica

2.1. Conceito de Dispersdo aplicado ao Setor de

Processamento Cerdmico

De um modo geral, suspensdes sfo sistemas bifasicos constituidos por uma
fase solida descontinua, representada por um conjunto de particulas, imersa numa
fase liquida. Assume-se que as particulas se disponham distribuidas de forma
relativamente uniforme através do meio liquido (continuo), sem que haja dissolugéo
significativa do material particulado em fung¢&o do tempo.

Caracteristicas intrinsecas da grande maioria dos materiais ceramicos, tais
como elevado ponto de fusfio e elevada dureza, impedem que processos de
conformacio tradicionalmente adotados para outras categorias de materiais
(metalicos e poliméricos) sejam aplicados com éxito e viabilidade quando da
necessidade de obten¢do de um produto final apresentando qualidade assegurada de
acordo com as especificagdes desejadas. A solugdo encontrada para superar este
problema consiste da utilizagio da matéria-prima cerdmica, nas etapas de
processamento e conformagio, na sua forma particulada, podendo esta estar ou néo
imersa em determinado meio liquido.

O que se apresenta como solugdio para as dificuldades previamente citadas
pode, na verdade, ser interpretada como a introducfo de dificuldades adicionais no
que se refere & garantia de qualidade do produto final. Em decorréncia da sua elevada
area superficial por unidade de volume, esses sistemas sdo bastante influenciados por
forcas superficiais atuantes entre as particulas, favorecendo a formagdo de
aglomerados (tendéncia inerente das particulas 4 aglomeragdo). A formagdo de
aglomerados, associada a outros fatores, tais como forgas de capilaridade, rugosidade
e formato das particulas, dificulta significativamente um controle rigoroso da etapa
de conformacdo, além de comprometer etapas ndo menos importantes como, por
exemplo, transporte e armazenamento.

Assume-se, independente do tipo de aplicagido designada ao componente
ceramico produzido, que a principal propriedade desejada seja representada por

homogeneidade microestrutural aliada a auséncia de defeitos macroestruturais. A



existéncia de aglomerados favorece a ocorréncia de heterogeneidades no que se
refere & microestrutura em fungdo do comprometimento da estabilidade da dispersdo
coloidal e da alteragio do comportamento de empacotamento das particulas.
Conclui-se, portanto, que seja de suma importancia o conhecimento e o pleno
entendimento dos fundamentos de dispersio coloidal, a fim de aplicid-los com o
intuito de obtengfio de dispersdes cerdmicas estiveis para as condigdes especificas do
processamento em si (tempo, temperatura, condigdes de fluxo, entre outras). Torna-
se imprescindivel também uma base sélida de fisico-quimica de superficie com o
objetivo de entendimento e interpretagdo de fendmenos como, por exemplo, a
adsorgdo de espécies ibnicas na superficie das particulas (mecanismos de
estabilizagio), além do conhecimento aprofundado de fendmenos ocorrentes nas

proximidades de superficies eletricamente carregadas.

2.2. A Prdtica de colagem em banda - “Tape-casting”

2.2.1. Generalidades, Aplicagoes e Potencialidade

A motivacio inicial para o desenvolvimento da técnica de colagem de fitas se
deu por volta dos anos 40 com o objetivo principal de fabricagio de capacitores do
tipo mono-camada. O sucesso da tentativa motivou o desenvolvimento € o
aprimoramento da técnica, sendo que em 1952 foi feito o regisiro de uma primeira
patente!®,

Investimento macigo para aperfeicoamento da técnica aliado & versatilidade
do processo possibilitou uma ampliagdo da gama de caracteristicas dos produtos
produzidos e como conseqiiéncia uma intensificagdo do interesse por parte de
diversos setores da industria. Aplicag¢des inicialmente destinadas com exclusividade
ao sctor de eletro-eletrbnica (capacitores, substratos cerdmicos, membranas
piezelétricas, entre outras) abriram espago para aplicagdes alternativas, merecendo
destaque: estruturas porosas para realizagdo de micro-filtragem, membranas para
catalise, estruturas tridimensionais do tipo colmeia para fins estruturais, entre outras.

O processo conhecido por colagem em banda corresponde a uma técnica de
conformacdo muito versatil capaz de apresentar um indice de produtividade muito

elevado, caracteristica esta que desperta o interesse para aplicagéo no setor industrial.



Possibilita que a fabricagio do produto seja feita de forma continua, sendo que a
qualidade ¢ a reprodutibilidade das caracteristicas do mesmo ficam praticamente
invariantes ao longo do processo. O custo envolvido atinge valores elevados, uma
vez que exige investimentos iniciais em equipamentos e maquindrio necessarios e
utiliza dispersdes cerimicas apresentando formulagdes relativamente complexas

(elevada quantidade de aditivos).

Tabela 1: Comparativo entre as diversas técnicas de conformacio propostas como
alternativas para fabricagiio de substratos cerimicos (adaptado da ref. 9). h representa
a espessura da fita cerimica produzida.

Processo , Caracteristicas | Aplicabilidade

| v fator de empacotamento
v contetido de ligantes

v custo

x acabamento superficial
x homogeneidade

Estruturas nfo flexiveis
apresentando uma drea

Prensagem a seco total reduzida

a h > 250 um

v processo continuo

v" acabamento superficial
v resisténcia mecénica

x conteddo de ligantes

% abrasdo (desgaste)

x indice de retragio

v fator de empacotamento
v contendo de ligantes

Produgiio em massa de
estruturas flexiveis com
Extrusio largura limitada

100 pm < h <1000 pm

Produgio em massa de
estruturas flexiveis com

Compactaciio via rolo — . :
laminaca v’ resisténcia mecénica espessura padronizada
(laminago) % uniformidade de espessura
% custo 100 pm <h <1500 pm__

v fator de empacotamento Estruturas flexiveis

Colagem em banda

v’ processo continuo
v" acabamento superficial
¥ resisténcia mecénica

apresentando tecnologia
de mono e multi-camadas

| x complexidade das formulagdes

x conteudo de ligantes 10 Emesphes2000 B

Diversas alternativas com relagio ao processo em questéio t€m sido propostas
com a finalidade de reducdo de custos. A Tabela 1 ilustra as principais caracteristicas
e a aplicabilidade dos processos alternativos propostos para fabricagéo de substratos
ceramicos. Balanco entre diferentes fatores tais como: qualidade do produto final
(acabamento superficial, homogeneidade microestrutural), versatilidade do processo
(caracteristicas geométricas do produto), indices de produtividade, investimentos

para aquisicio e manutengdo dos equipamentos necessarios e complexidade das



formulacdes utilizadas pode ser utilizado como um guia na selegfo da técnica de
conformacio mais adequada as diferentes necessidades.

Do ponto de vista macroestrutural, permite a fabricagdo de compornentes
cerAmicos planos apresentando a razdo area de superficie/espessura elevada,
merecendo destaque a possibilidade de controle rigoroso da espessura. Do ponto de
vista microestrutural, permite a obtengdo de componentes apresentando grau de
homogeneidade elevado, “isengdo” de defeitos e baixa rugosidade superficial.

A pratica de colagem em banda apresenta-se particularmente interessante
quando da necessidade de fabricagiio de substratos cerimicos apresentando espessura
reduzida (< 1500 um). Associada & garantia de qualidade do acabamento superficial
e ao alto indice de produtividade, apresenta-se como solugdo vidvel para a obteng@o
de substratos destinados & fabricagdo de placas de circuito impresso. As exigéncias
crescentes referentes a espessuras cada vez mais reduzidas e acabamento superficial
cada vez mais apurado em fungdo da proximidade das diversas trilhas integrantes do
circuito eletrdnico devido a miniaturizagio dos equipamentos justificam a sele¢do do

processo produtivo em questdo.

2.2.2. Descricdo do processo

A Figura 1 ilustra de forma esquematica a rota de processamento adotada na
fabricacio de substratos cerdmicos. Com o intuito de destacar as principais
caracteristicas e exigéncias do processo produtivo, o fluxograma apresentado dividi-
se em trés etapas distintas porém complementares e interdependentes no que se
refere a garantia de qualidade do produto final.

Etapa inicial representa a preparagiio de uma dispersdo cerdmica estavel que
apresente propriedades de fluxo (escoamento) e composicdo adequadas as etapas
subseqiientes da rotina de produgdo. Destaca-se a importincia da ordem de
incorporagio dos diversos componentes no sistema ¢ a possivel necessidade de
realizacdio da mistura em duas etapas distintas visando assegurar a integridade e a
funcionalidade dos diferentes aditivos. Uma primeira etapa enfatiza o processo de
desaglomeragio e aquisi¢io de um sistema homogéneo disperso sendo utilizadas
técnicas de moagem convencionais como por exemplo moinho de belas. Uma

segunda etapa enfatiza a incorporagio de aditivos que quando submetidos a elevadas



taxas de cisalhamento possam apresentar comprometimento da sua funcionalidade e
do gran de dispersdo do sistema. Misturadores de pd e agitagho ultra-sdnica sdo

algumas das técnicas empregadas.

Material particulado
Solventes Dispersante
h 4 l
Moagem

=

Plastificantes | — Mistura < Ligantes
Filtragem Etapa 01
Deaeracio
'Q Avaliacio do
Conformacgio comportamento reolégico

=

Secagem

=

Etapa 02

Corte / Estampagem

Etapa 03

Sinteriza¢ao

Figura 1: Fluxograma esquematico da rota de processamento adotada na
fabricacfio de substratos cerimicos (adaptado da ref. 9).

Filtragem e deaeracdo da dispersdo obtida apresentam-se como essenciais
para redugdo da incidéncia de defeitos. A presenca de qualquer residuo nfo solivel
ou ainda a presenca de bolhas de ar ou de outros gases provenientes de alguma
reac¢do de decomposigiio podem comprometer a qualidade do produto final. Vibragio

ultra-sonica e filtragdo & vacuo s#o algumas das técnicas normalmente empregadas



para redugio da quantidade de bolhas presentes. A utilizagdo de vacuo para
eliminacdo de bolhas deve ser feita de forma muito criteriosa devido a elevada
volatilidade de algumas espécies possivelmente presentes[m].

Etapa intermediaria representa a conformagdo mecanica e corresponde 2
passagem da dispersdo cermica através de um conjunto de liminas espagadas entre
si de uma distdncia muito bem controlada. A for¢a motriz para deslocamento através
do conjunto de ldminas pode se dar exclusivamente por a¢do da forga gravitacional
ou de forma assistida através da atuagdo de bombas. Destaca-se, portanto, a
necessidade de um controle rigoroso do comportamento reolégico da suspensdo
cer@imica.

A etapa de secagem corresponde a uma das etapas criticas do processo na
qual verifica-se a consolidagdo do corpo a verde em funcio da eliminag3o do
solvente presente. O processo de secagem pode se dar de forma natural ou de forma
auxiliada através da atuagdo de 1ampadas ou circulagio forcada de ar.

Corte e estampagem das fitas cerimicas produzidas permite a obtengdo de
produtos com formas as mais variadas possiveis, adequando-se ao tipo de aplicacdo e
escala desejada. Batimento de um pungBo representa uma das técnicas de corte
normalmente empregadas quando a forma da peca a ser produzida nflo apresenta
elevado grau de complexidade. Formas mais intrincadas exigem a adog#o de técnicas
ndo convencionais como por exemplo corte a laser.

A queima representa a etapa final e visa a eliminagfio do conteudo orginico e
a consolidacio (sinterizacio e densificagio) do corpo cerdmico. Normalmente €
efetuada uma pré-queima destinada, Unica e exclusivamente, a eliminagéo da carga

organica. A necessidade de controle da atmosfera do forno depende do sistema e dos

aditivos empregados.

2.2.3. Formulacdes utilizadas na preparagdo das dispersoes

As formulagdes utilizadas na preparagdo de dispersdes destinadas a serem
conformadas pelo processo de colagem em banda podem ser consideradas complexas
devido ao elevado contetido de aditivos de origem orgénica utilizado. De acordo com
a funcio desempenhada, os componentes que integram as formulagdes podem ser

classificados como: solvente, dispersante, ligante, plastificante, agente antiespumante
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e modificadores de aderéncia. Apesar destes aditivos serem considerados como
essenciais para o alcance das propriedades desejadas para a dispersfo, tem-se que sua
atuacdio ¢ meramente transitéria, uma vez que sdo eliminados quase que por
completo nas etapas de secagem € querma do componente ceramico.

Algumas regras gerais foram propostas e podem ser utilizadas como um guia
na otimizacdo ¢ no desenvolvimento de formulagbes destinadas a realizagio da
prética de colagem em banda''"!. De maneira simplificada podem ser apresentadas da
seguinte maneira:

(i) a relacdo entre a quantidade de material orgdnico e a carga ceramica
deve apresentar valores tdo reduzidos quanto possiveis.

(ii) a quantidade de solvente deve corresponder @ minima possivel desde
que ndo comprometa o grau de homogeneidade da dispersdo.

(iii) a quantidade de dispersante deve corresponder a minima necessaria
para alcance do maximo grau de dispersdo.

(iv) a relagdo entre a quantidade de plastificante e ligante deve ser
ajustada de tal maneira a tornar o produto flexivel, resistente e de facil destaque

do substrato polimérico.

2.2.3.1. Solventes

Apesar da func¢io deste componente nfo se restringir somente a dissolugdo de
aditivos presentes no sistema, tem-se que o termo solvente € aplicado com freqtiéncia
para designar o meio liquido continuo responsavel pela separagio fisica entre as
particulas. Apesar de sua importancia referente a aquisiciio e controle de algumas das
propricdades da dispersdo cerdmica, a sua atuagdo no sistema & meramente
transitoria. A taxa de eliminagdo do solvente na etapa de secagem, dependente tanto
de caracteristicas intrinsecas quanto da permeabilidade da estrutura formada
(relacionada ao fator de empacotamento das particulas), apresenta papel de
fundamental importéncia no que se refere a garantia de consolidagdo do produto sem
ocorréncia de trincas.

Dentre as caracteristicas que se apresentam como essenciais no momento da
selecdo de um ou outro solvente merecem destaque: volatilidade, temperatura de

ebulicdo, polaridade, constante dielétrica, viscosidade, tensdo superficial, custo e
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grau de toxicidade. A selegdio fica também vinculada a propriedades e caracteristicas
do material cerdmico e dos aditivos previamente escolhidos. A utiliza¢do de misturas
de diferentes solventes apresenta-se como pratica comum € tem como principal
objetivo a otimizagdio de um ou mais fatores de processamento em decorréncia da

explorac@o da potencialidade de cada um dos componentes.

2.2.3.2.  Ligantes

A selecio de um ligante adequado apresenta-se como ponto de partida inicial
para o desenvolvimento de formulagdo para a pratica de colagem em banda em
funcio do importante papel desempenhado por este componente na determinagéo das
propriedades a verde do produto produzido. A principal fun¢fo agregada a este
componente corresponde a um aumento da tenacidade e da resisténcia mecénica da
fita ceramica por meio da formac¢do de uma estrutura tridimensional (esqueleto)
responsavel pela conexdo fisica entre as particulas. Néo fica descartada a atuaggo
secundaria como espessante, lubrificante e agente de retengio de liquido retardando a
etapa de secagem. Geragfo de subprodutos durante e indice de residuos apds queima,
custo e peso molecular sdo alguns dos critérios adicionais que devem ser levados em
considerag#o na selegdo de um ou outro ligante.

Recebem classificagiio de acordo com o grau de solubilidade com relagdo ao
solvente utilizado. Origem (natural/sintético; organico/inorgénico) e a magnitude do
peso molecular também podem ser adotados como critérios de classificagio.
Preferéncia dada pela utilizagio de ligantes sintéticos de origem orginica
apresentando peso molecular na faixa de 30.000 a 80.000 g/mol.

Grau de solubilidade elevado caracteriza uma das categorias de ligante
disponiveis. Moléculas de solvente fixam-se a centros ativos distribuidos ao longo
das cadeias poliméricas reduzindo a intensidade das ligagdes de van der Waals
atuantes entre as macromoléculas e provocando a solvatagdo das mesmas.
Estabelece-se entdo um equilibrio dependente de fatores tais como temperatura e
concentracdo. Durante a etapa de secagem verifica-se um deslocamento do equilibrio
no sentido de aproximagdo e intensificagio da interagfo entre as cadeias poliméricas,
ocasionando um aumento da viscosidade. A redugdio progressiva da quantidade de

solvente possibilita uma redistribuigio das cadeias poliméricas ¢ o restabelecimento



das ligacbes temporariamente insatisfeitas. A dissolugdo de macromoléculas
apresentando peso molecular elevado permite um ajuste do valor de viscosidade
dentro de uma extensa faixa por meio do controle da quantidade de solvente
utilizada.

Emulsdes correspondem a uma categoria de ligante considerada como sendo
insoluvel. Sistemas contendo um conjunto de particulas (“‘droplets”) poliméricas
nanométricas dispersas em determinado meio liquido e estabilizados devido a
presenga e atuagdo de um agente tensoativo representam o conceito de emulsdo.
Evaporagio do solvente resulta em aproximagio e organiza¢do espacial das
particulas. Uma quantidade residual de solvente concentrada na regido dos pontos de
contato entre as diversas particulas origina forgas de capilaridade capazes de
promover deformagdo pléstica das esferas poliméricas e formagdo do filme
polimérico responsavel pela estruturagio do sistema.

A efetividade do mecanismo estd diretamente ligada a capacidade das
particulas (“droplets”) apresentarem escoamento plastico nas condi¢des de secagem.
Este comportamento, por sua vez, estd associado a temperatura de transigdo vitrea,
T,, do polimero utilizado. Destaca-se a possibilidade, desde que satisfeitas condigdes
de compatibilidade, de utilizagio simultinea de polimeros apresentando temperaturas
de transi¢io vitrea distintas. Tal pratica pode representar uma alternativa para

realizacdo de um “ajuste fino” das propriedades a verde da fita cermica.

2.2.3.3.  Plastificantes

Correspondem a aditivos capazes de promover a redugdo da temperatura de
transi¢io vitrea dos ligantes utilizados ocasionando um aumento da flexibilidade e da
resisténcia ao impacto da estrutura tridimensional formada. A otimizagdo destas
propriedades apresenta-se como essencial para permitir redugfo ao extremo do indice
de perdas relacionado & necessidade de manuseio do produto durante as etapas de
processamento (secagem, armazenamento, corte € estampagem).

Dentre as caracteristicas a serem consideradas na selecdo de um ou outro
plastificante merecem destaque: peso molecular (300 a 400 g/mol), temperatura de

ebulicio (> 200°C), solubilidade, custo, compatibilidade com o tipo de ligante



utilizado e grau de toxicidade. Recebem classificagdo como tipo I ou tipo II de
acordo com o mecanismo utilizado para redugdo da temperatura de transi¢do vitrea,

Plastificantes do tipo I modificam o valor da T, por meio da quebra e da
redugiio do comprimento das cadeias poliméricas ou ainda através da dissolugdo
parcial das mesmas (aumento do grau de liberdade). Mecanismo acima descrito,
semelhante ao apresentado no item 2.2.3.2, indica que o solvente utilizado pode, em
algumas situagdes particulares, atuar também como plastificante. Quantidades em
excesso de plastificante do tipo I ocasionam problemas de aderéncia com relagao ao
substrato durante a etapa de conformagéo da fita.

Plastificantes do tipo II atuam como lubrificantes entre as cadeias poliméricas
possibilitando um aumento da mobilidade relativa entre as mesmas. Podem tambem
atuar como modificadores de aderéncia além de contribuir significativamente para
uma redugdo significativa da ocorréncia de trincas durante a etapa de secagem de

fitas com espessuras elevadas (> 1,5 mm).

2.2.4. Estudo da viabilidade da utilizacdo de formulagées em

meio aquoso

A utilizagiio de solventes orgdnicos em formulagdes destinadas a pratica de
colagem em banda representa um custo adicional no que se refere ao manuseio,
eliminaciio e reciclagem dos mesmos em fun¢iio do elevado grau de toxicidade
apresentado. Tal custo pode ser representado pela necessidade tanto de aquisigéo de
equipamentos para tratamento dos gases gerados, quanto de prote¢do dos
funcionarios da empresa. A elevada inflamabilidade desta categoria de solventes
pode representar também um risco adicional, motivando a migragdo para utilizagdo
de formulagdes em meio aquoso.

Apesar de representar uma possivel solugdo em termos econdmicos ¢ de
preservagio ao meio-ambiente, pode introduzir algumas complicagbes adicionais
inerentes a garantia de qualidade do produto final. Dentre as principais dificuldades a
serem superadas merecem destaque: tendéncia de formago de bolhas durante as
etapas de moagem, mistura, deaeragdo ¢ transporte; controle do comportamento
reoldgico e aquisiciio de fluidez adequada; dificuldade de molhamento do substrato

seguido de ocorréncia de destacamento (“curling”) da fita e ocorréncia de trincas



durante a etapa de secagem. A reduzida volatilidade da dgua em comparagdo aos
solventes organicos normalmente utilizados pode comprometer a eficiéncia da etapa
de secagem e comprometer o indice de produtividade do processo.

A correta seleciio dos ligantes pode representar uma solugio parcial para os
problemas acima citados. Com o intuito de ilustrar a afirmaglo apresentada
considera-se o exemplo pratico do processo de secagem. Dois mecanismos distintos
controlam e limitam o processo em questdo, destacando-se: (7) taxa de evaporagio do
solvente a partir da superficie da fita e (i) taxa de difus@o do solvente por entre a
estrutura permeavel formada até alcance da superficie. A utilizagdo de emulsdes
permite a otimizagao do processo de secagem no sentido de possibilitar um aumento
da quantidade e da taxa de fornecimento de energia (calor), contribuindo para um
aumento da eficiéncia do primeiro mecanismo apresentado, sem que seja verificada a
ocorréncia de defeifos.

(19) relatam uma situagdo pratica na qual verifica-se um

Mistler ¢ Twiname
indice de produtividade duas vezes superior quando considerada uma formulagg@o em
meio aquoso como alternativa a uma formulagdo equivalente, em termos de
carregamento de soélidos e concentragdo de aditivos, baseada em uma mistura
azeotrdpica de etanol com metil-etil-cetona. Tentativas de acelerag@o e otimizagio do
processo de secagem ocasionaram, no caso de utilizagdo de solventes organicos, um
aumento significativo do indice de perdas em fun¢fio da formagdio de uma casca
superficial responsavel pela ocorréncia de trincas.

Yuping et all"l apresentam resultados experimentais que indicam a
possibilidade de otimiza¢do de propriedades mecanicas, tais como resisténcia a
flexdo e tenacidade 2 fratura, de fitas cerdmicas produzidas a partir de formulagGes
em meio aquoso. Relatam também a possibilidade de aquisicdo de fitas flexiveis,
isentas de trincas e com acabamento superficial semelhante ao de produtos
produzidos a partir de formulag@es utilizando solventes orgénicos.

Mesmo considerando-se que o desenvolvimento inicial da técnica de colagem
em banda tenha sido fundamentado na utilizacdo de formula¢des em meio aquoso[m],
e também a elevada quantidade de solugbes e possiveis vantagens oferecidas pela

{11, 12]

utiliza¢iio de dgua como solvente , verifica-se ainda uma certa cautela por parte

da industria em abandonar a utilizagdo de solventes orgdnicos. Fica comprovada,



portanto, a validade da motivagio proveniente da comunidade cientifica em
viabilizar e acima de tudo difundir a utilizagdo de formulagdes em meio aquoso para

a pratica de colagem em banda.

2.3. Fundamentos de Dispersdo Coloidal

2.3.1. Desenvolvimento de Cargas Superficiais

Um cristal é geralmente definido como um sdlido com seus atomos
arranjados de maneira organizada em um reticulado periddico tridimensional.
Idealmente, o arranjo mais estivel dos atomos em um cristal sera aquele que
minimiza a energia livre por unidade de volume ou, em outras palavras, aquele que
permite a preservagdo da neutralidade elétrica, a satisfagdo do carater direcional das
ligagdes covalentes, a minimizagfio da repulsio existente entre os ions, além de
possibilitar um agrupamento e um arranjo o mais compacto possivel!"*],

A superficie extemna dos cristais ¢ o defeito cristalino que causa maior
distarbio na estrutura e, portanto, apresenta elevada energia por unidade de area. Esta
energia estd associada 4 exposi¢@o dos planos cristalogréficos e a presenga de um
grande nmiimero de ligagdes insatisfeitas, ou seja, os atomos do cristal localizados na
superficie tém numero de coordenagdo inferior quando comparado ao dos atomos
localizados no interior do cristal'. Devido & presenga de tais insaturagdes,
particulas de déxidos em contato com a adgua sio submetidas a hidroxilagdo ou
hidratag#o superﬁcialils].

Para o caso de Oxidos imersos em meio aquoso, tem-se que o
desenvolvimento de cargas na superficie das particulas ¢ o resultado da interagdo dos
grupos (-OH) superficiais com espécies i6nicas presentes em solugfio. O conceito de
acidos e bases proposto por G. N. Lewist’® tem sido utilizado com éxito para
interpretar e justificar o mecanismo de transferéncia de prétons e conseqiiente
geracdo de cargas elétricas na superﬁciem]. Vale a pena ressaltar a importancia da
natureza do solvente no que se refere ao comportamento apresentado por grupos

superficiais especificos. De acordo com as circunstdncias, a agua pode ser

considerada como sendo um solvente protogénico (pode ceder prétons, possuindo,



portanto, propriedade acida) ou protofilico (pode receber protons, comportando-se,
portanto, como base) e sendo assim recebe a classificagdo de solvente anfiprético!'*l,
Os grupos —OH presentes na superficie das particulas apresentam um carater
de dissociagfo classificado como sendo anfdtero (podem assumir tanto caracteristicas
basicas quanto acidas) devido a sua capacidade de receber ou doar um préton. Por
exemplo, sc a densidade eletrbnica do atomo de oxigénio presente no grupo -MOH ¢
baixa, entfo a intensidade da ligagio formada com o adtomo de hidrogénio polarizado

ser4 atenuada, e a seguinte rea¢fo de dissocia¢@o pode ocorrer quando na presenga de

uma molécula de agua:

- MOH |+ H,0 55 MO, + H,0" (1)

(sup erficic (sup erficie)

Por outro lado, se a densidade eletrénica do atomo de oxigénio € elevada,
entdo a intensidade da ligagio formada com o dtomo de hidrogénio sera intensificada
e os prétons podem se tornar ligados aos grupos ~MOH, provocando dissociagdo por

meio da seguinte reagdo:
K,‘f + -
WMOH(superﬁcie) + HZO ¢ = _MOHZ(supmﬁcie} + OH (2)
£ £1: 3+ A4+ 4+ : -4+
onde M representa um céation metilico como Al”, Ti™, Zr" ou ainda Si” da

superficie do solido.

A distribuigio de cargas na superficie das particulas, conforme demonstrado
pelas equacBes (1) e (2), ¢ afetada pelo pH e pela forga idnica do meio. O valor de
pH no qual a superficie apresenta a mesma afinidade pelos ions hidroxénio (H;0") e
hidroxila (OH") é conhecido como ponto de carga nula do material (pcn), uma vez
que corresponde & condi¢do de neutralidade ¢léirica da particula[w]. Para valores de
pH inferiores a0 pHye, verifica-se a presenga em maior mimero de sitios superficiais
do tipo -MOH," e portanto uma densidade liquida de carga positiva. Para valores de
pH superiores ao pHen, verifica-se a presenga em maior nimero de sitios superficiais

do tipo -MO" e portanto uma densidade liquida de carga negatival®.

2.3.2. Dupla Camada Elétrica

O aparecimento de cargas elétricas na superficie das particulas gera um
potencial elétrico superficial (o) positivo ou negativo, responsdvel pela atragdo de

jons de carga contraria (contra-fons) presentes em solugéo ao seu redor. Apesar da



disponibilidade destes ions em solugdo, existe uma restrigdo, no que se refere a
dimensdo dos mesmos, responsavel pela limitagdo da maxima quantidade adsorvida e
pela conseqiiente incapacidade de neutralizagdo da carga superficial da particula. A
adsor¢io especifica dos contra-ions provoca, portanto, o decaimento linear do
potencial elétrico de superficie (W) para o denominado potencial de Stern (‘).

O potencial de Stern (‘W) promove a atragdo de contra-ions para regides
proximas & particula. Nesse caso, no entanto, o efeito repulsivo decorrente da
existéncia de uma camada de ions de mesma carga ja adsorvida provoca a atenuagio
da interagio com a superficie das particulas. Desse modo, verifica-se, em fun¢éo da
distAncia, uma queda (aumento) gradual da concentra¢éio de contra-ions (co-ions) que
circundam a camada de Stern. Levados em consideragdo o balanco entre as forgas
coulombianas (repulsio ou atragdo entre cargas de mesmo e sinais opostos) e 0s
requisitos entrépicos do sistema (distribuigdo ao longo do espago), origina-se a
chamada camada difusa.

A regido de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido que engloba
a camada superficial de cargas da particula (I1* camada) e os contra-jons presentes
nas camadas de Stern ¢ difusa (2® camada) é conhecida como a dupla camada elétrica
da particula[”].

Com o intuito de elucidar possiveis dividas que venham a surgir no decorrer
deste texto, sdo apresentadas algumas defini¢des no que se refere ao tipo de interagéo
existente entre as espécies idnicas e os sitios superficiais (ions indiferentes e ions
determinantes de potencial).

fons indiferentes correspondem a espécies que ndo sofrem adsorgio
especifica e, portanto, apresentam-se apenas fracamente ligadas aos sitios
superficiais em fungdo da atracio de origem puramente eletrostatica, integrando a
camada difusa da dupla camada elétrica. O aumento da concentrag@io destas espécies
em solugdo promove uma alteragio do perfil de decaimento do potencial elétrico, em
funcéo da distincia, como uma conseqiiéncia do fendmeno de compresséo da dupla
camada elétrica.

Por outro lado, ions determinantes de potencial podem ser definidos como
sendo espécies quimicas capazes de sofrer adsor¢fo especifica (“afinidade quimica”

por determinados grupos presentes na superficie) e promover alteragdo da
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distribuicdo de carga superficial. O aumento da concentragdo destas especies, além
de possibilitar uma alterago do perfil de decaimento do potencial elétrico, permite a
alteracio de forma significativa do potencial de superficie (‘F'o).

Para o caso de 6xidos cerimicos imersos em meio aquoso, considera-se que
os fons H' e OH sejam classificados como determinantes de potencial. A interagdo
destes ions com grupos -OH presentes na superficie possibilita o desenvolvimento de
cargas ¢ proporciona uma mudanga significativa do potencial de superficie.

Eletrélitos de suporte como, por exemplo, KNO; e NaCl, teriam sua
contribui¢io caracterizada nica e exclusivamente pelo aumento da forga i6nica e
conseqiiente compressdo da dupla camada eléirica. No entanto, diversos
pesquisadores tém proposto a possibilidade de interagdo, através da formagdo de
complexosm’ 20, 21l destes cations (anions) com grupos superficiais dissociados
apresentando sinal oposto. Este tipo de interagéo, conforme indicado pelas equagbes
(3) e (4), representa mais que uma simples atragio de origem eletrostatica (“afinidade
quimica™) e promove a neutralizagio de sitios superficiais ¢ a alteragdo do potencial
de superficie, merecendo, portanto, que os ions participantes da reagdo sejam

classificados como determinantes de potencial.

- Kl "
- MO(superﬁcie) + Na+ < - 3 MO Na(:up erficie) (3)
+ - K N
= MOH; orpeiey * Cl > MOH; Cl_ , oriicic) (4)

Diversos modelos tm sido propostos para representar o arranjo espacial dos
jons que constituem a dupla camada elétrica de uma particula carregada imersa em
um meio liquido. Descrigio detalhada no que se refere a estrutura e propriedade dos
diversos modelos propostos para caracterizagdo da dupla camada elétrica pode ser
encontrada na ref. [22]. Modelos mais sofisticados propdem a divisdo da camada de
Stern em regides singulares e distintas e definem a existéncia de multiplos planos de
adsor¢do sendo levada em consideragio a extensdo de hidratagdo dos ions alocados
nas proximidades da superficie das particulas. Representagdo esquematica dos
conceitos acima propostos esta apresentada na Figura 2.

Apés a formagdo da dupla camada elétrica, os contra-ions da camada de Stern
e parte dos fons da camada difusa passam a formar uma nuvem idénica em torno da

particula que, atraida pelo potencial Wo, se desloca juntamente com cla durante o
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fluxo da suspensdo. A ocorréncia de movimento relativo entre os ions da origem a
um plano de cisalhamento, sendo que o potencial elétrico exatamente neste plano ¢
denominado potencial zeta (‘\Y¢). Existe controvérsia quanto a coincidéncia do plano
de Stern e do plano de cisalhamento, conforme detalhado na Ref. [23], mas em
virtude da proximidade destes dois planos e por pura conveniéncia assume-se que o

potencial zeta (‘) seja um indicativo do potencial de Stern (Ws) da particula.

|-—— Camada difiisa

F

&9
2%
- §°

| Plano de Stern
Camada de Stern

Figura 2: Representacfio esquematica da dupla camada elétrica evidenciando a
presenca de miiltiplos planos de adsorc¢io em fun¢io da extensiio de hidratacio
dos ions (adaptado da ref. 23).

@ contra-ion
@ ca-ton

&)

i

Técnicas experimentais, como, por exemplo, eletrocinética e eletroacustica,
permitem a determinagdo da magnitude e da polaridade do potencial zeta,
apresentando-se como ferramentas extremamente funcionais na avaliagio do grau de
estabilidade de uma dispersdo cerdmica. O valor de pH para o qual o potencial zeta &
zero, condi¢do em que as forcas cletrostaticas entre as particulas passam a ser

insignificantes, ¢ denominado ponto isoelétrico do material (pie)t™*..

2.3.3. Mecanismos de Estabilizacao de Suspensies

A estabilidade das dispersdes coloidais pode ser interpretada como a

capacidade das particulas de manterem sua independéncia cinética e ao mesmo
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tempo permanecerem em suspensdo sem que ocorra sedimentagdo. Em outras
palavras, corresponde a capacidade do sistema de permanecer ¢m uma configuragio
metaestavel devido a fatores energéticos e cinéticos durante um intervalo de tempo
suficiente para englobar todas as etapas envolvidas no processamento sem
comprometer a qualidade do produto.

A estabilidade das suspensdes coloidais contra a floculagéo pode ser obtida
através de dois mecanismos basicos: a estabilizagdo eletrostitica e a estabilizagdo
estérica. Esses mecanismos podem ainda ser combinados, resultando em um terceiro
mecanismo conhecido como estabilizagio eletro-estérical™ >,

No escopo do presente trabalho, o mecanismo de estabilizagdo eletro-estérico
serd apresentado ¢ discutido em maior grau de detalhamento. O mecanismo de
estabilizagio em questiio baseia-se na adsorgdo especifica de moléculas com grupos
ionizaveis, como, por exemplo, citratos, fosfatos e sulfatos ou macromoléculas
poliméricas (polieletrélitos), sendo que os ions provenientes da dissociagdo desses
grupos somam uma barreira eletrostitica ao efeito de impedimento mecanico
originado pela presenga de uma camada polimérica recobrindo as particulast’®.
Diversos fatores podem influenciar e determinar diretamente a magnitude da
contribuigfio de um ou outro mecanismo.

Conforme discutido anteriormente no item 2.3.2, a adsorgio especifica de
uma espécie idnica proporciona wma alteragdo na distribui¢do de carga superficial
originalmente presente na particula e, com isso, altera o perfil de decaimento do
potencial elétrico em fung¢fo da distdncia relativa a superficie. A presen¢a de uma
camada polimérica revestindo as particulas faz com que os ions presentes em solugdo
deixem de ser influenciados pelo potencial elétrico de superficie o e passem a ser
governados pelo potencial elétrico resultante do recobrimento superficial da
particula. Desse modo, verifica-se um deslocamento, na direcdo do meio liquido, do
plano interno da camada de Stern (plano de carga), de uma disténcia equivalente a
espessura da camada polimérica adsorvida (8)121,

Conforme ilustrado na Figura 3, verifica-se que a eficiéncia de adsorgdo do
polieletrélito varia em fungdo do pH do meio. Esta dependéncia pode ser justificada
levando-se em conta a alteragdo na distribuicdo e na propor¢do relativa das cargas

superficiais, conforme discutido no item 2.3.1, e também a varia¢do do grau de
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dissociacio dos grupos ionizdveis presentes na macromolécula em fungdo do pH.
Tratando-se, no exemplo em questdo, de um polieletrélito anidnico, verifica-se¢ uma
maior afinidade (eficiéncia de adsor¢@io crescente) por superficies apresentando um

excesso de cargas positivas (pH<pHpen).
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Figura 3: Efeito da adsorcfio de moléculas determinantes de potencial na
superficie da particula sobre a queda de potencial na dupla camada elétrica em
diferentes condigdes de pH (adaptado da ref. 26), onde (1)=plano de superficie,
(2)=plano de carga ¢ (3)=plano de Stern.

Vale a pena ressaltar, no entanto, que o aumento da eficiéncia de adsorgéo
ndo corresponde necessariamente a um aumento do grau de estabilidade do sistema.
Para o caso do mecanismo de estabilizagio em questio, a magnitude das
contribuigbes de repulsiio inerentes aos efeitos eletrostatico € estérico deve sempre
ser levada em consideragéo.

Dentre as principais vantagens a serem destacadas, no que se refere a adogéo
do mecanismo de estabilizagio eletro-estérico, merecem destaque: a baixa
susceptibilidade a efeitos de envelhecimento devido a variagdo do pH em fungédo da
solubilizagdo parcial das particulas decorrente da elevada alcalinidade ou acidez do
meio e a possibilidade de processamento de sistemas multi-fasicos!”). De nio menos
importancia consiste a maior facilidade de dispersdo do sistema apds a migragdo para

uma configuragdo energeticamente favoravel, ou seja, ap0s sedimentago.
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2.3.4. Exemplo Prdtico de Dispersdo — Suspensoes Aquosas de

Al,0; Estabilizadas com Poliacrilato de Amonio (PA-NH )

Produto da reacio de neutralizagio do acido poliacrilico com hidréxido de
aménio (NH4OH), o poliacrilato de amdnio (PA-NH,) apresenta-se como um produto
comercial amplamente utilizado na preparagfio industrial de suspensdes aquosas de
alumina devido a uma relagio custo/beneficio favoravel.

Apresentam-se disponiveis para comercializagdo produtos com os mais
variados pesos moleculares, e, portanto, sdo considerados casos representativos de
dispersantes de cadeias longas. Recebe também a classificacdo de polieletrdlito
anidnico pelo fato dos grupos carboxilicos (COOH) sofrerem dissociagdo em meio
aquoso dando origem aos grupos carboxilato (COO’). A estrutura desse sal estd

ilustrada na Figura 4.

I
RS RCOOH + H,0 & RCOO™ + H,0"
COO NH, |,

Figura 4: Esquema representativo das unidades repetitivas (meros) da cadeia do
poliacrilato de amdnio (PA-NH,) ilustrando a reac¢io de dissociagio dos grupos
carboxilicos em meio aquoso.

O grau de dissociagdo dos grupos carboxilicos presentes ao longo da
macromolécula varia em fungdo das condi¢des do solvente como pH e forga idnica
do meio, além de apresentar dependéncia com relagdo a fatores externos como, por
exemplo, a temperatura. Dessa mancira, a fragdo de sitios negativos ao longo das
cadeias pode variar substancialmente, podendo originar moléculas altamente
carregadas ou praticamente neutras.

Em geral, para o caso de polieletrolitos contendo grupos carboxilicos como
grupos funcionais, verifica-se um aumento do grau de dissociagdo como decorréncia
do aumento do pH e da forga idnica do meio. A justificativa para este tipo de

comportamento baseia-se no deslocamento do equilibrio representado na Figura 4.

Cabe ressaltar a possibilidade de efeito de “blindagem” desempenhada por ions que
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apresentem afinidade pelo grupo carboxilato, alterando a distribui¢do de cargas ao
longo da cadeia polimérica.

A distribuigio de cargas ao longo das cadeias, associada a outros fatores tais
como a compatibilidade entre o solvente e o polieletrdlito, determina a conformacio
espacial das cadeias presentes em solugho, podendo influenciar de forma
significativa o comportamento e a eficiéncia de adsorgdo do dispersante.

A distribuicio de cargas na superficie das particulas também corresponde a
um fator que controla ¢ limita a eficiéncia de adsorgfio do polieletrdlito. Conforme
discutido no item 2.3.1 e ilustrado na Figura 3, existe uma maior afinidade dos
polieletrélitos aniénicos por particulas apresentando um excesso de grupos
superficiais carregados positivamente. A presenca de grupos superficiais carregados
negativamente coniribui para um efeito de repulsio que dificulta a aproximagio ¢ o
ancoramento das cadeias sobre a superficie.

Assim, no caso dos polieletrdlitos, o potencial zeta é determinado pela
combinagfio do numero relativo de sitios dissociados (NRS) do polieletrolito com as
cargas cxistentes na superficie das particulas[6]. O NRS ¢ o resultado da
multiplicagdo da concentragiio de polieletrélito adsorvida em um determinado pH
pela fragdo de grupos dissociados nas mesmas condiges!".

A adsorgfio especifica de dispersantes contendo grupos carboxilicos a
interface 6xido/liquido é ocasionada pela substituigio (reagdo de coordenagdo) de
jons hidroxila (-OH") ou grupos -OH," presentes na supeificie das particulas do
4xido pelos ions carboxilato (-COO) da molécula do dispersantel*”), Assume-se que
a substituigio de grupos superficiais -OH," se dé de forma preferencial. A interago
simultidnea de dois ions carboxilato com um mesmo fon metéalico da superficie
também acarreta modificagdo na distribui¢do de cargas superficiais da alumina.
Através desses mecanismos gera-se uma quantidade de carga elétrica negativa na
interface particula/agua para cada cadeia polimérica adsorvida. Conforme discutido
no item 2.3.3 a presenga de um revestimento polimérico eletricamente carregado em
tomo das particulas ocasiona o deslocamento do plano de carga na dire¢éo do meio
liquido e d4 origem & dupla camada elétrica. A conformagio espacial adotada pelas

cadeias poliméricas, associada ao perfil de decaimento do potencial elétrico em
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funciio da distancia, determina a contribuigdo dos efeitos eletrostatico e estérico de

repulsdo entre as particulas.

2.3.5. Teoria da Estabilidade de Coloides Liofobicos aplicada ao

Mecanismo de Estabilizacdo Eletro-estérico

O estado de dispersio de um sistema contendo particulas imersas em um
determinado meio liquido ¢ governado pela soma das energias potenciais de atragdo
e repulsdo envolvidas, e para o caso geral do mecanismo eletro-estérico de

estabilizac@o pode ser representado conforme a equagéo:
Vi(x) =V, (%) + Vg erostitico () + Vg cstirico (X) (5)

A energia potencial de atragio Vy(x) esta associada a atuagdo de forgas de van
der Waals e tem sua origem focada na interagdo entre os dipolos elétricos,
permanentes ou induzidos, presentes no interior das particulas. Para o caso de
particulas esféricas, pode ser descrita como uma fungdo da distancia (x) entre as
superficies das particulast'":

A7
LChiTy

onde Ay é a constante de Hamaker efetiva e 7 € o raio da particula.

(6)

Uma analise um pouco mais detalhada da equagdo (6) permite a verificagdo
de um aumento da energia potencial de atragio em funcio da reduggo da distncia de
separagio entre as particulas, favorecendo a ocorréncia de aglomerag@o. Fica
evidente, portanto, a necessidade de existéncia e atuagdo de uma energia potencial de
repulsdo suficiente para compensar a atuagdo das forgas de van der Waals,
garantindo a obtengio de um sistema estavel. Para o caso do mecanismo de
estabiliza¢do eletro-estérica é preciso distinguir as contribuigdes do impedimento
mecinico, gerado pela presenga de uma camada polimérica revestindo as particulas,
e do impedimento eletrostatico, gerado pela repulsdo entre cargas de mesmo sinal
colocadas em proximidade.

A contribuigfio para a energia potencial de repulséo referente a interagdo entre
as duplas camadas elétricas das particulas presentes em suspensdo Vg elewrostitico(%)

para o caso de particulas esféricas e baixos valores de potencial de Stern (W),
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apresenta dependéncia com relagdo & distAncia de separagio entre as mesmas

conforme descrito pela equagio!'™:

VR,e{ctrosm'dca (x)

=l AT '2 L7 In[l + e('“)] (7)

onde & € a constante dielétrica do meio e k é o pardmetro de Debye.

Cabe a colocagiio de que as equagdes (6) e (7) foram propostas para sistemas
estabilizados eletrostaticamente, e portanto ndo levam em consideragdo o aumento do
raio hidro-dindmico das particulas em fungio da presen¢a de uma camada polimérica
revestindo as mesmas. Levando-se em consideragfio o efeito em questdo, verifica-se

a necessidade de aplicagdio de uma substitui¢do de varidveis conforme proposto na
seguinte equacio:

x=D-(2-é')—(2-r) (8)
onde D ¢é a distancia de separagdo entre os centros das particulas € & ¢ a espessura
da camada polimérica adsorvida em uma particula.

O aumento do raio hidro-dindmico da particula proporciona uma diminui¢do
da mobilidade da mesma (aumento do fator inercial) e, portanto, contribul para uma
dificuldade adicional de aproximag¢fo das particulas. Essa contribuigio adicional
pode ser representada por uma fator de retardamento (f) incorporado 4 equagio (6),
podendo ser descrito conforme segue[”]:

~Ayr
Vi(x) ZW'f 9)
Diferentes expressdes foram propostas para quantificar este fator de

retardamento (f) em fungio da distdncia de separagdo entre as particulas. As

equacdes (10) e (11) apresentam-se validas, respectivamente, nos seguintes

dominios: 0 < 20 2 <2e05< R <o
{
/= 2-7-x
1+1,77-(— -—) (10)
A
2,45 2,17 0,59
f= Wy s 2 7t 5 3

s.( J 5.[._;”) 35.( 'M) a

A A A
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onde A é a oscilagiio eletrénica intrinseca dos atomos (para o caso de Oxidos
cerimicos normalmente ¢ adotado o valor de 1000 A).

A contribuicio para a energia potencial de repulsio inerente a interaciio fisica
entre as camadas poliméricas de revestimento das particulas Vzesericofx) pode ser
escrita, de forma pratica e simplificada, como uma fungdo da distincia de separagio

entre as particulasm]:

2-m-r-k-T — 1 2
V - = —=— = . M 2‘§+2' '_-D
R,esrenco(x) Vl ¢2 (2_/1/} ( d ) (12)

onde k é a constante de Boltzmann, ¥, é o volume molar do solvente, @, € a fragio
volumétrica de cadeias poliméricas presente na camada adsorvida, 7 € o parametro

de Flory (interagdo adsorvato-solvente) e 7' é a temperatura absoluta.

Vale a pena ressaltar que a equagfo (12) € apenas valida no dominio de
interpenetragio das camadas poliméricas de revestimento [ & < (D—Z-r)< 2-6]e
baseia-se na premissa de que as cadeias poliméricas estejam distribuidas radialmente
de forma homogénea (aproximagio razodvel quando consideradas peliculas densas e
com espessura reduzida).

A energia potencial total de interagio do sistema pode ser obtida conforme
proposto pela equagdo (5), através da combinagio das equagdes (7), (9) e (12). A
visualizagiio grafica dos conceitos apresentados, conforme ilustrado na Figura 5,
possibilita uma avaliagdo do grau de dispersdo de determinado sistema e permite
uma previsio e conseqiiente correlagio direta com o comportamento reolégico
apresentado pelo mesmo.

No caso da estabilizagio eletrostatica verifica-se a presenga de dois minimos,
respectivamente denominados de minimo primario (reduzidas distincias de
separagio entre as particulas) e secundario (longas distancias de separagéo entre as
particulas). A regifo do minimo corresponde a uma situagdo de equilibrio na qual as
particulas permanecem conectadas entre si na forma de aglomerados, sendo que a
intensidade da interagdo de atragdo entre as particulas integrantes destes arranjos
tridimensionais é dependente da energia potencial de interagdo total. Na regido
compreendida entre os dois minimos verifica-se a existéncia de uma barreira
energética responsavel por dificultar ou até mesmo impedir a transi¢do de

configuragio referente & passagem do segundo para o primeiro minimo. Em termos
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préticos essa transi¢do pode ser interpretada como a formagéo de aglomerados fortes
incapazes de serem destruidos via adogfo de técnicas de moagem e homogeneizagdo

convencionais.
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minimo secunddrio
— 7,6

7,6

Energia Potencial de Interaciio

Atragio
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minimao primdrio
B
Distdncia de separagio

entre as particulas

Figura 5: Esquema representativo da Energia Potencial Total de Interagiio em
funciio da distincia de separagiio entre as particulas para os casos dos
mecanismos de estabilizacio (4) eletrostatico, (B) estérico e (C) eletro-estérico
(adaptado da ref. 17).

A incorporagio de uma camada polimérica em torno das particulas possibilita
a elimina¢fio do minimo primério além de promover uma tendéncia acentuada de
repulsio em fungdio do decréscimo da distdncia de separagfio entre as mesmas. Este
comportamento pode ser justificado levando-se em consideracdio a dificuldade de
interpenetracio das cadeias poliméricas. A presenga de cargas elétricas e a
conformac#o espacial adotada sdo alguns dos fatores que podem coniribuir para a
intensificacdo da interacio de repulsdo atuante entre as cadeias poliméricas. Nio fica
descartada a hip6tese de ocorréncia de um pequeno pogo de energia que favorega
uma fraca aglomerag3o entre as particulas.

Vale a pena ressaltar que o perfil da curva de energia potencial de interagdo
entre as particulas, incluindo a magnitude da barreira energética contra aglomerago

e a profundidade do minimo secundério, ¢ diretamente afetado pela forga idnica do
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meio e pela “qualidade” do solvente, sob determinadas condigdes, com relagdo ao

polieletrélito utilizado.

2.4. Fundamentos de Reologia

2.4.1. Comportamento Reoldgico de Suspensies

Buscando relacionar a taxa de deformagio de um fluido com a tensio externa
ao qual este é submetido, I. Newton inicialmente propds um modelo composto por
duas laminas paralelas de fluido movendo-se, com velocidades distintas, na mesma
dire¢iio e sentido. A ocorréncia de deslizamento relativo entre as diferentes laminas,
conforme descrito, pode ser interpretada como o estabelecimento de linhas de fluxo
apresentando a mesma orientagio e dispostas de forma paralela,

A incorporagio de um conjunto de particulas a um determinado meio liquido
representa a introducfio de barreiras fisicas responsaveis pela alteragdo do perfil de
distribui¢io das linhas de fluxo. Esta alteragdo de perfil se da em fungfo da
necessidade de curvatura das linhas e consegiiente aproximagdo das mesmas na
regidio de estrangulamento, ocasionando uma intensificagdo de interagdo entre as
diferentes camadas de fluido. O resultado pratico do mecanismo em questdo
corresponde a um aumento da viscosidade, ou seja, um aumento da resisténcia que o
fluido oferece ao escoamento.

O comportamento reoldgico de suspensdes ¢ usualmente descrito através de

relagBes matematicas entre a tensdo aplicada (7) e sua respectiva taxa de deformacio
com o tempof }i,), conforme indicado esquematicamente na Figura 6. Tais relagdes,

conhecidas como equacdes de estado reoldgico, tornam-se cada vez mais complexas
a medida que os comportamentos afastam-se da idealidade.

A viscosidade pode ser considerada como a principal propriedade reologica
de um fluido, pois indica sua facilidade de escoar continuamente sob a agio de uma
tensdo de cisalhamento externa. O perfil das curvas obtidas para o caso de fluidos
niio-newtonianos indica uma dependéncia do tipo nfo-linear entre a tensdo ¢ a taxa
de cisalhamento, e, portanto, a definigdo classica de viscosidade como uma

propriedade intrinseca do material fica invalidada. Em decorréncia disso, diversas
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expressdes matematicas tém sido propostas para descrever a viscosidade desta
categoria de fluidos. Dentre as mais utilizadas, merece destaque a relagdo simples
entre a tensdo e a taxa de cisalhamento, habitualmente designada de viscosidade
aparente (7). As equagdes de- estado reolégico utilizadas para descrever o
comportamento de fluidos ndo-newtonianos também apresentam definiges proprias

de viscosidade.
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Figura 6: Comportamento basico de fluidos: (1) newtoniano, (2 de Bingham, (3)
pseudoplastico, () psendoplastico com tenséio de escoamento, (5) dilatante, (6)
dilatante com tensio de escoamento (adaptado da ref. 28).

2.4.2. Tipos de Comportamento Reoldgico (Causas e Efeitos)™

A Figura 6 apresenta os possiveis tipos de comportamento reolégico
verificados no escoamento de diferentes fluidos. Para o caso dos fluidos ndo-
newtonianos verifica-se que a viscosidade depende da taxa de cisalhamento, podendo
aumentar ou diminuir, ou ainda, para uma taxa de cisalhamento constante, variar com
0 tempo.

O comportamento pseudopldstico ¢ verificado quando a viscosidade aparente
do fluido diminui em fun¢io do aumento da taxa de cisalhamento. Esse
comportamento pode ocorrer como resultado dos seguintes fatores: orientagdo das
particulas (anisotropia) como uma decorréncia do fluxo, diminuicdo da fragdo

volumétrica efetiva em funciio da quebra de aglomerados (aprisionamento de
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liquido), sobreposi¢io das duplas camadas elétricas em fungdio do aumento da
energia cinética das particulas, entre outros.

Se a queda na viscosidade aparente for dependente ndo s6 da taxa de
cisalhamento, mas também do tempo, 0 comportamento € dito fixotrdpico. Sua causa
esté relacionada com a estruturagio (atuagéo das forgas de van der Waals) do sistema
quando em repouso. Este comportamento ¢ tipico de sistemas n#o defloculados.

O comportamento dilatante ocorre quando o aumento da taxa cisalhamento
resulta em aumento da viscosidade aparente. Esse comportamento ocorre Como
resultado da dificuldade de escoamento do fluido por entre os estreitos canais
formados entre as particulas (empacotamento otimizado). Sendo praticamente
desprezivel a contribui¢do de aglomerados que possam ser quebrados, verifica-se a
necessidade de afastamento das particulas em fungdo do fluxo. Este comportamento
¢ tipico de suspensdes contendo elevada concentragdo de solidos e com elevada
energia de repulsio entre as particulas.

Se o aumento na viscosidade aparente for dependente do tempo o
comportamento é dito reopéxico. Sua causa estd relacionada a reagdes de hidratacdo
de componentes presentes no sistema.

Em alguns casos o escoamento ocorre somente apos a aplicacdo de uma
tensio minima de cisalhamento, fazendo com que o sistema se comporte como um
solido elastico para valores abaixo desta tensdo. Estes materiais sdo chamados de
fluidos de Bingham e a tensdo minima ¢ designada tensdo de escoamento. Embora
normalmente relacionada 2 atuacfio de forgas atrativas (elevada area superficial
especifica, presenga de cargas elétricas superficials de sinais opostos, assimetria,
elevada rugosidade superficial), a tensdo de escoamento pode também ter sua origem
focada na atuagio de forgas de repulsio de longo alcance, que dificultam a

(15]

movimentacio das particulas em suspensio Diversas equacdes de estado

reolégico tém sido propostas para descrever o comportamento desse tipo de fluido,

merecendo destaque a equagio proposta por Casson!"*:

] ) ' %
o = o) +[m-7 (13)

onde r, é a tensio de escoamento de Casson e 77, € a viscosidade de Casson.
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2.4.3. Principais Parimetros que Afetam o Comportamento

Reolégico das Suspensées Ceramicas

O comportamento reologico das suspensdes cerdmicas ¢ afetado diretamente
por diversos fatores, tais como: (a) caracteristicas fisicas do meio liquido (densidade,
viscosidade, entre outras), (b) fragio voluméirica de solidos, (c) caracteristicas fisicas
das particulas presentes em suspensdo (distribui¢do granuloméirica, densidade,
formato “coeficiente de aspecto”, rugosidade superficial), (d) magnitude de interagfo
entre as particulas (indicativo da eficiéncia do mecanismo de estabilizagéo
empregado), (e) caracteristicas fisicas e concentragéo dos aditivos (peso molecular,
conformacio espacial adotada), (f) condiges do meio externo (temperatura).

A complexidade no que se refere ao entendimento e interpretagdo do
comportamento reoldgico das suspenses baseia-se no fato da atuagio simultinea e
sinergética dos diversos pardmetros acima citados. Cabe ao pesquisador uma
avaliacio detalhada da contribuigiio de cada um dos fatores com o intuito de
adequacdio as exigéncias especificas requisitadas pelo processo de conformagéo

adotado.

Vale a pena também ressaltar que a contribuicdo de um ou mais dos fatores
citados ndo se apresenta apenas como uma funco de particularidades do sistema,
podendo também ser fortemente influenciada pelas condiges de fluxo. Um exemplo
ilustrativo do conceito supracitado corresponde ao alinhamento de particulas

anisotrépicas ocasionando uma redugéo da viscosidade.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais utilizados

Na etapa de selegio das matérias-primas a serem utilizadas para o
desenvolvimento do trabalho em questdo, foi dada preferéncia pela utilizagio de
materiais apresentando disponibilidade de comercializagdo em territorio nacional e

uso comercial ja consagrado.

Reprodutibilidade das propriedades nos diversos lotes produzidos assegurada
pelos fabricantes representa um dos fatores que também justificam a utilizacZo dos

materiais selecionados.

Tabela 2: Listagem das principais propriedades da carga cerimica (material
particulado) utilizada na preparagdo das suspensdes.

A-1000 SG®

Fabricante: Alcoa World Chemicals Inc.

Representante: Alcoa Brasil S.A.

Descri¢ao: Oxido de aluminio {classe reativa)

Anilise Quimica (%)

ALO; Na,O Si0, Fe, 05 Ca0 MgO B;0;
99.8 0,06 0,03 0,02 0,02 0,03 < (0,003
Propriedades Fisicas
— %o ﬂ.'—AhOg o 95
Area Especifica (m’/g) 8.4 ]
mmmmmmmmmm o Do pm) ! S 1,5
o o o D50 (pm) O,4M o
. Dy (um) o 0,16
Tqueim,n (OC) i 1540
oﬁrctrnqﬁo ' 17,8
Papareate (ap0ds queima) | 3,89

Ceramicas para aplicagdo eletrdnica

Aplicacgies recomendadas _ .
prieac | Materiais Refratarios

A aplicabilidade do material A-1000 SG (Alcoa World Chemicals Inc.
U.S.A) na fabricagio de substratos cerdmicos para aplicagéo eletrdnica fundamenta-
se na composicio quimica bem definida com tragos de sédio (Na.O) severamente

limitados (< 0,06%), distribui¢do de tamanhos de particula relativamente estreita na
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faixa sub-micrométrica e area especifica moderada (8,4 mzlg). Dentre outros fatores,
os acima citados possibilitam um controle rigoroso do comportamento reologico de
suspensdes, associado ao grau de dispersio do sistema, favorecendo um
empacotamento de particulas otimizado (densidade aparente em torno de 3,89 g/cm’
apos queima). Listagem de propriedades complementares que justificaram a selegdo
do material em questio estio listadas na Tabela 2. As informagdes e/ou
especificagdes apresentadas foram retiradas de catalogo®” disponibilizado pela

empresa.

Tabela 3: Listagem das principais propriedades do dispersante utilizado na preparagio
das suspensoes.

DARVAN® 821-A
Fabricante: R. T. Vanderbilt Company Inc.

Representante: Ipiranga Comercial Quimica S.A.

Descrigdo: poliacrilato de amdnio (PA-NH,)

Propriedades Fisicas

__Massa Molar (g/mol) | . ~3500 -
|___Total ativo de sflidos D ) A% )
__ % residuos apés queima o 001%

Densidade 25°C (g/cm’) 1,25
pH 25°C (1 voL%) 7,0 N
Viscosidade 25°C (cP) 50

Solubilidade Extremamente solivel em sistemas aquosos

Estével na presenga de acidos e bases, podendo ser utilizado
- em ampla faixa de pH.
Esiabilicate Possibilidade de utilizagﬁopem sistemals) submetidos a elevado
_cisalhamento, sem que se verifique perda de eficiéncia.

Ablicaces recomendadas | Ceramicas destinadas a aplicagdes eletrdnicas onde o
picag | conteido de sédio presente deve ser limitado.

Critérios de estabilidade em ampla faixa de pH na presenga de acidos e bases,
composigdo quimica bem definida, peso molecular elevado (~3500 g/mol} ¢ teor
residual apds queima extremamente reduzido (< 0,01% sem que scja verificada a
necessidade de controle da atmosfera do forno) fundamentam a sele¢do do
DARVAN 821-A (R. T. Vanderbilt Inc., U.S.A) como agente dispersante para
suspensbes concentradas de 6xido de aluminio em meio aquoso destinadas a

realizacio da pratica de colagem em banda. Listagem de propriedades
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complementares que justificaram a seleg@o do material em questdo estdo listadas na
Tabela 3. As informagdes c/ou especificagdes apresentadas foram retiradas de
catélogom] fornecido pela empresa.

Agua destilada e deionizada, apresentando pH e condutividade
respectivamente iguais a 5,7£0,1 e 2,0 uS/cm, foi utilizada tanto na prepara¢do de
solucdes diluidas de dispersante quanto na preparagdo das suspensdes. Acido nitrico
HNO;3 (Labsynth Inc., Brasil) e hidréxido de potdssio KOH (Labsynth Inc., Brasil)

foram utilizados para realizagdo de ajustes de pH necessarios.

3.2. Procedimentos Experimentais

3.2.1. Preparacdio das amostras

Como ponto de partida inicial da etapa de preparagdo das amostras destaca-se
a selegio de parametros de caracterizagdo das suspemsdes tais como: fragdo
volumétrica de solidos (¢#) e concentragdo (total ativo) de dispersante (Cp).

Quantidades predeterminadas de 6xido de aluminio (A1000-SG, Alcoa World
Chemicals, U.S.A) (£0,005 g), gua destilada e deionizada (0,5 mL) e dispersante
(Darvan 821-A, R. T. Vanderbilt, U.S.A) (£ 0,005 mlL) para preparagio de um
volume total de suspensdio equivalente a 150 mL foram mensuradas e reservadas. A
conversio do valor de Cp, expresso em termos de miligramas de total ativo por
grama de alumina, para valor de volume de solugdio concentrada de dispersante foi
feita levando-se em conta a densidade (1,25 g/em’) e o total ativo (40%) de s6lidos
presente. A quantidade adicional de 4gua incorporada ao sistema em fun¢io da
adicdio da solucdo concentrada de dispersante foi desconsiderada no calculo da fragdo
volumétrica de sélidos (@) por representar um volume reduzido.

Solugdo concentrada de dispersante foi misturada, sob constante agitaggo, ao
volume de 4gua reservado até que grau de homogeneidade satisfatério fosse
alcancado. A carga de material particulado previamente quantificada foi entdo
progressivamente incorporada ao sistema, tendo sido a agitagdo mantida constante
até que fosse atingido indice de fluidez suficiente para possibilitar o carregamento do

moinho sem grandes perdas. Frascos de polietileno de 500 mL apresentando metade
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do seu volume preenchido com elementos de moagem (esferas) de alumina foram
utilizados na etapa de moagem ¢ homogencizagdo. Rotagdo de 30 rpm durante
intervalo de tempo de 24 h foi estabelecida como padro na etapa de preparago das
amostras. Com o intuito de minimizar o efeito da variavel tempo sobre o grau de
dispersio do sistema, as amostras foram utilizadas para realiza¢do de analises

subseqiientes logo apos descarga do moinho.

3.2.2. Caracterizacdo da distribuicdo superficial de cargas

(Determinagdo do ponto isoelétrico pH,;,)

A avaliagio do comportamento eletrocinético de suspensdes de alumina em
meio aquoso (2% em volume) foi feita por meio da técnica eletroacustica, sendo o
equipamento utilizado um analisador eletroactlistico modelo ESA-8000 (Matec
Applied Sciences, Hopkinton, U.S.A). O conjunto foi acoplado a um banho
termostatizado, modelo TE-184 (Tecnal, Sdo Paulo, Brasil), com o intuito de evitar
oscilago superior a 0,1°C apés atingida a estabilidade térmica.

{32]

O modelo proposto por O'Bryen™ para conversio dos valores de sinal

actistico (ESA) medidos em valores de potencial zeta (€) foi aplicado tendo sido
levada em consideracio a dependéncia com a temperatura de propriedades do
solvente™! tais como: densidade (p), viscosidade (1), permissividade dielétrica (g) e
velocidade de propagagio do som (c) (conforme Anexo I).

A avaliaciio do comportamento de variagdo do potencial zeta ({) em fungio
da adigdo de acido ou base foi realizada dentro de intervalo de pH compreendendo
valores entre 2,0 e 13,0. Com o intuito de evitar contribui¢do decorrente do aumento
da forga idnica do meio, cada ensaio foi realizado em duas etapas independentes.
Etapa inicial corresponderia & redu¢io do pH para valores dcidos com relagdo ao
pHinicial via adigfio de 4cido nitrico HNO; (2N). Etapa complementar corresponderia
a0 aumento do pH com relagio ao mesmo pHincial via adigdo de hidréxido de
potassio KOH (2ZN).

Destaca-se a necessidade de corregdo dos valores de pH medidos em
condi¢des de temperatura diferentes da ambiente (T=25°C)¥, tendo sido aplicada a
equagio (14)[32]. Valores de pK,. (escala de molalidade) em func@o da temperatura

sdo apresentados no Anexo 1.
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298,15
PH. = PH oy — (—T-—j (pH 0~ ) (14)

onde T representa a temperatura absoluta, pH I corresponde ao valor corrigido em

fungdo da temperatura, pH . corresponde ao valor de leitura efetuada em condigdes

. . K, AT
de temperatura diferentes da ambiente e pH T o €quivale a —E#

Valores de temperatura e condutividade também foram constantemente

monitorados durante a realizagio do ensaio.

3.2.3. Avaliacio do comportamento de dissociacdo do

dispersante — Analise Titulométrica

Titulagio de amostra contendo 40 mL de solugio 1:10 em volume de
dispersante (Darvan 821-A, R. T. Vanderbilt Inc., U.S.A) foi efetuada via adigio de
acido nitrico HNO; (0,1N). Inje¢des incrementais de 1,0 mL foram realizadas até que
a variaciio do volume total atingisse 250 mL. O pH, constantemente monitorado em
funciio da adicio de HNOs, foi efetivamente determinado apds obtengiio de valor
estavel, niio sendo, portanto, fixado um valor para o intervalo de tempo entre
injegBes consecutivas. A aquisigio de dados experimentais foi realizada com um
pHmetro modelo 420-A (ATI Analytical Technology Inc., Boston, U.S.A).

Durante a realizagio do ensaio, 2 amostra foi mantida sob constante agitagdo
para assegurar elevado grau de homogencidade, e a temperatura regularmente
monitorada com o intuito de identificar possiveis oscilagoes.

Assumindo que os grupos carboxilicos presentes na cadeia do dispersante
sofram dissociacdo dando origem a grupos carboxilato conforme a reagdo
apresentada na Figara 4, tem-se que a constante de equilibrio X da reagdo em questdo
pode ser escrita da maneira como apresentada pela equagdo (15).

[R-COO1-[H,07]
= [R-COOH] (15)

A constante de equilibrio K esta relacionada a fragdo dissociada de grupos

funcionais ((x)”] conforme descrito pela equacio (16).
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pK =-log(K)= pH ~ log[l_%) (16)

A determinaciio experimental do valor de pK pode ser efetuada a partir de
uma curva relacionando o pH e o volume de 4cido adicionado. O valor de pH para o

qual verifica-se uma inflexio na curva (OpH/OV =minimo ou ainda

8% pH [8V* = 0) corresponde ao valor de pK.

3.2.4. Isotermas de Adsor¢do

353

Modificaciio do método proposto por Castro e Gouvéa'”’ para determinagido

de isotermas de adsorgfo a partir de curvas de variagdo do potencial zeta () em
fungio da concentragio de dispersante (Cy) foi elaborada e aplicada com o intuito de
avaliar o efeito de varidveis como temperatura e pH sobre a eficiéncia de adsorgéo.

Exigéncias quanto a normalizagdio das condi¢des de pH da suspensdo e da
solucio de dispersante, bem como critérios de avaliag@o da aplicabilidade do método
(variagdo nfo significativa do pH e da condutividade), continuam validos. Como
principal modificagdo com relagdo a proposta inicial® destaca-se a utilizagiio de
todo o conjunto de pontos experimentais obtidos para determinagdo da condi¢do
hipotética na qual verifica-se eficiéncia de adsorgio igual a 100%. Assume-se que tal
pratica minimize a possibilidade de erro associada & selegdo de um niimero restrito
de pontos além de possibilitar padronizagio no que se refere ao tratamento dos dados
obtidos.

A avaliagfio do comportamento eletrocinético de suspensdes de alumina em
meio aquoso (2% em volume) foi feita por meio da técnica eletroaciistica, sendo o
equipamento utilizado um zetdmetro modelo ESA-8000 (Matec Applied Sciences,
Hopkinton, U.S.A). O conjunto foi acoplado a um banho termostatizado, modelo TE-
184 (Tecnal, Sio Paulo, Brasil), com o intuito de evitar oscilagdo superior a 0,1°C
apés atingida a estabilidade térmica. Bureta digital modelo Microlab 500 Series
(Hamilton, Nevada, U.S.A) foi utilizada para controle preciso do volume e do
intervalo de tempo entre injegdes de dispersante.

O software Electrokinetic Sonic Analysis System V.phama 6.02. (Matec
Applied Sciences Copyright) foi utilizado para gerenciamento do ensaio e

armazenamento de dados experimentais.
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132) para conversio dos valores de sinal

O modelo proposto por O'Bryen
acustico (ESA) medidos em valores de potencial zeta (£) foi aplicado tendo sido
levada em consideragdo a dependéncia com a temperatura de propriedades do
solvente®! tais como: densidade (p), viscosidade (1), permissividade dielétrica (g) ¢
velocidade de propagacéo do som (¢} (conforme Anexo I).

A normalizac¢io do pH da solucio de dispersante foi efetuada apéds atingida a
situagio de equilibrio térmico da suspensdo. Ajustes de pH necessarios foram
realizados via adicdo de HNO; (2N) ou KOH (2N). CondicOes de temperatura
diferentes da ambiente (T=25°C) exigiram a aplicagfio de um fator de corregio®?,
conforme descrito pela equagdo (14), para determinagéo do valor de pH equivalente.

Com o intuito de padronizar a realizagdo dos ensaios, as curvas de potencial
zeta (£) em fungdo da concentragdo (total ativo) de dispersante (Cy) foram obtidas
via adi¢fio de solugdo 1:20 em volume de dispersante (pHrnormalizado) @ cada intervalo
de 30 segundos. Injegdes incrementais de 0,02 mL de solugdio foram efetuadas até
que a variag@o do volume total alcancasse 4,0 mL. Assume-se que a relagéo entre o
volume injetado e o intervalo de tempo entre inje¢cSes seja insuficiente para
promover oscilagio significativa da temperatura durante o ensaio. Volume inicial de
amostra igual a 230 mL foi fixado para assegurar a completa imersdo dos eletrodos e
reduzir a tendéncia de formacdo de bolhas.

Valores de temperatura, pH e condutividade também foram constante
monitorados durante a realizac¢fio do ensaio.

Com o objetivo de minimizar qualquer efeito de dispersdo dos resultados foi
elaborado um tratamento matemético dos dados obtidos no sentido de reduzir a
quantidade de pontos experimentais. O tratamento adotado consistiu da determinagéo
da média aritmética do conjunto de pontos presentes em sucessivos intervalos
simétricos. A selecdo de intervalos contendo dez pontos experimentais possibilitou
uma redugio de 200 para 20 do nimero total de pontos.

O software Microsoft Excel (Micrososft Corporation Copyright 1983-1997)
foi utilizado para regressdo dos dados obtidos. Regressdes do tipo polinomial de

sexta ordem [p(x)=a,-x*+a,-x’+a, x*+a,-x’+a, x*+a,-x+a,] foram

adotadas, sendo o coeficiente R? utilizado como critério de qualificagio do ajuste. O
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intercepto com o eixo y foi adotado como sendo igual ao potencial zeta inicial (i)

determinado na etapa de calibragio do equipamento (selecio de referéncia).

P(x) =ap’ +asd tax’ +apd +ax’ +ax+ap

e

-5

s / '
E
an

157y =ax+ta,

CL [mg/g]

20 4

0,0 0.5 1,0 1,5 2,0
C. [mg/g]

Figura 7: Representaciio esquemitica da metodologia proposta para
determinacdo de isotermas de adsor¢iio a partir de curvas de potencial zeta em
funcio da concentraciio de dispersante.

A reta tangente a linha de tendéncia exatamente no ponto de intercepto com o

eixoy (y=a,-x+a, =[(BP_(X)}
ox

]x+ p(x]xzo) representaria a condigdio na qual
x=0

verifica-se eficiéncia de adsorcfio igual a 100%. Fixados um determinado valor de
potencial zeta e a condi¢iio na qual ocorre eficiéncia de adsor¢do maxima, fica
possivel a determinagfio da quantidade adsorvida (Ca) expressa em termos de
miligramas de total ativo por grama de alumina. A determinagio da quantidade
remanescente em solugiio pode ser feita subtraindo-se a quantidade adsorvida do total
adicionado. Sendo conhecidos o volume inicial e a variago de volume em fungio da
adicio da solugdo de dispersante, fica possivel a determinagdo da quantidade
remanescente em solucio (Cs) expressa em termos de miligramas de total ativo por

mililitro de solugdo.
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A Figura 7 ilustra de forma esquematica a metodologia acima proposta que
passa a ser tratada ao longo deste texto como método “zefa-sorption”.

As isotermas de adsorgio foram calculadas a partir do conjunto de dados

determinados experimentalmente (C, = f (CS)), conforme descrito pela equacdo

(17), com base no modelo “Two-Surface Langmuir”. A determinagdo dos
parametros de ajuste by, bz, K; € K; foi efetuada por meio da aplicagdo do método
proposto por Spositoﬁé’ 37,38, 39] tendo sido considerada vilida a situagdo particular
em que K;>>K; e b;<<b,.
_b K -Cg b, -K,-C
a= i . (17)
1+K,-C; 1+K,-Cy

A Tabela 4 apresenta a seqiiéncia experimental proposta, merecendo destaque
o desmembramento em duas etapas distintas (etapas 01 e 03) com o intuito de isolar

e possibilitar o estudo do efeito de cada variavel de forma independente.

Tabela 4: Seqiiéncia experimental adotada para avaliar o efeito de diferentes variaveis
(pH e temperatura) sobre a eficiéncia de adsor¢iio do sistema PA-NH/alumina.

Etapa 01 - Avaliacio do efeito do pH

oy Aliquota dcido/base [mL] Parimetro fixo
Variaveis de entrada '
HNO3 (2N) KOH (2N) de ensaio
6,1 0.4 -
7.2 0.2 - o
(2}
pH 8,0 - - T=25°C
9.3 - 0,2
10,0 - 0,4
Etapa 02 - Avaliacio do efeito da temperatura (seqiiéncia A)

Variaveis de H=pH. .. Parametro fixo
entrada PE=Pinicial de ensaio
T=25°C . 88 ]
=35 | 83 I #=2%
T=45°C 8,1

Etapa 03 - Avaliagdo do efeito da temperatura (seqiiéncia B)

Variaveis de i Parimetro fixo
entrada pH ; Giner [MV] de ensaio
=25°C | 8,3 (pH ajustado) | -1,07 ) 2%
T=450C 8,1 (pHinicial) '1108
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3.2.5. Avaliacdo do efeito da centrifugacdo na determinagio de

isotermas de adsorcdo via rotina convencional

Volume total equivalente a 100 mL de solugdo a 3% em volume de
dispersante (Darvan 821-A, R. T. Vanderbilt Inc., U.S.A) foi preparado e reservado.
A diluiio foi realizada sob constante agitagdo e o tempo de reserva foi suficiente
para alcance de grau de homogeneidade satisfatorio.

Aliquota de 10 mL de solug#o foi retirada e reservada, passando a representar
um padriio referente a concentragfio conhecida (15 mg/mL expressa em termos de
massa de total ativo por unidade de volume de soluggio). Volume restante de solucdo
foi submetido ao processo de centrifugagdo, tendo sido utilizada uma centrifuga
modelo Excelsa 11 206-R (Fanem, S&o Paulo, Brasil). O processo de centrifugacéio da
amostra foi conduzido a uma rotag¢do de 2800 rpm durante um intervalo de tempo de
1 h. Amostragem do sobrenadante (aliquota de 10 mL) foi efetuada com o auxilio de
uma pipeta. Perturbag@es ao sistema foram evitadas ao maximo durante a retirada da
amostra do sobrenadante.

A quantificagiio em termos comparativos do total ativo presente em solugio
nas diferentes amostras foi efetuada por meio da técnica de espectroscopia de

[40411 sendo o equipamento

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
utilizado um espectrofotémetro de infravermelho modelo Nicolet Magpa IR 560
(Thermo Electron Corp., Waltham, U.S.A). Celula de reflexfio atenuada (ATR) foi
utilizada para realizagfio das anélises. Lamina de Ge (50x10x3 mm) empregada como
elemento interno de reflexio. Com o intuito de minimizar a relagdo entre o ruido € o
sinal, foi adotado como padrio para realizagio dos ensaios um nimero de varreduras
repetidas igual a 64.

O software Omnic E. S. P. V4.1A (Nicolet Instrument Corporation Copyright
1992-1998) foi utilizado para aquisigdo e tratamento dos dados obtidos. O método da
linha base tangente foi utilizado para delimitar e efetuar o calculo da érea do pico de
absorcio. Intensidade, nitidez, resolugio e possivel superposigdo foram alguns dos

critérios utilizados para selegio dos picos a serem analisados.
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3.2.6. Avaliagdo do comportamento reoldgico

A avaliagio do comportamento reologico das suspensdes analisadas foi feita
por meio da técnica de viscosimetria rotacional com geometria de cilindros
concéntricos> *, sendo o equipamento utilizado um viscosimetro modelo DV-II+

(Brookfield Engineering Laboratories, Middleboro, U.S.A). A razdo R, /R, adotada
corresponden a 0,92, sendo R, o difimetro interno do reservatorio € R, o didmetro

do cilindro intemo (“spindle” ID: SC4-18). O conjunto foi acoplado a um banho
termostatizado, modelo TE-184 (Tecnal, Sdo Paulo, Brasil), com o intuito de evitar
oscilagio superior a 0,1°C apdés atingida a estabilidade térmica. O software
Wingather V1.1. (Brookfield Engineering Laboratories Copyright 1995) foi utilizado

para aquisi¢do e tratamento de dados experimentais obtidos.

300 -
:( Intervalo de tempo para assegurar a
A homogeneidade téomica das amostras
250 1
‘7: 1 Intervalo de — AN / Al
S 200 rotacda (rpnt) (rpm/min) |
5 200 - 80 20 |
£ ] 70 - 10 10
= 150 y 8-3 1
. 25-1 0,5
® : 0,8-02 0,2
T 100
m g
»
i
50 1
0 Lt T
0 5

tempo [min]

Figura 8: Representacio esquematica do ciclo de cisalhamento adotado para

caracterizacio do comportamento reologico das suspensdes analisadas.
Considerando-se que o comportamento reoldgico seja dependente do

histérico de solicitagGes ao qual a amostra tenha sido submetida, foi estabelecido um

padrfo para a realizagdo dos ensaios, conforme apresentado na Figura 8.
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Inicialmente as amostras foram submetidas a uma rotagdo de 200 rpm

( jf=264,0s") durante um intervalo de tempo igual a 10 min. A constante

monitora¢iio da temperatura em fungdo do tempo indicou que o intervalo de tempo
em questio foi suficiente para aquisicio de uma condigdo de equilibrio térmico
mesmo quando consideradas condi¢Ges de temperatura néo coincidentes com a do
ambiente. O reduzido volume de amostra necessario para realizagio do ensaio
contribuiu para uma garantia de homogeneidade térmica do sistema.

Partindo-se de uma rotacfio inicial de 200 rpm, a taxa de cisalhamento foi
progressivamente reduzida até que fosse atingido o valor de 0,3 s (N=0,2 rpm).

Taxas decrescentes de reducdo da rotagiio (AN/At) foram adotadas para diferentes

intervalos de tempo acumulado de duragio do ensaio com o intuito de possibilitar o

detalhamento das curvas obtidas.

Tabela 5: Seqiiéncia experimental adotada para avaliar o efeito de diferentes variiveis
sobre o comportamento reologico de suspensdes concentradas de alumina.

Etapa 01 - Avaliacio do efeito do pH

Variaveis de Parametro fixo
entrada ¢=45% #=50% ¢=55% de ensaio
H Adigio de dcido nitrico HNO; (2N} T=25°C
5 Adigdo de hidroxido de potassio KOH (2N) Ci=4,4 mglg
Etapa 02 - Avaliagio do efeito da temperatura
Varidveis de T=25°C T=45°C Parametro‘ fixo
entrada de ensaio
2,19
| 2,73 |
3,28
Cy [mg/g] 383 : #=55%
" - e
4,92

A Tabela 5 apresenta a seqiiéncia experimental proposta. Ajustes de pH
exigidos pela primeira etapa da seqiiéncia proposta foram realizados sob constante
monitoragio do mesmo em fungdo da adigdo de acido ou base. Para tal foi utilizado
um pHmetro modelo 420-A (ATI Analytical Technology Inc., Boston, U.S.A). As
amostras foram mantidas sob constante agitagdo e intervalos de tempo suficientes

para alcance de situagio de equilibrio foram adotados.
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4. Resultados e Discussdo
4.1. Caracterizacio da distribuicdo superficial de cargas
(Determinacdo do ponto isoelétrico)

Conforme discutido no item 2.3.1, o desenvolvimento de cargas na superficie
dos éxidos depende, dentre outros fatores, do pH da suspensdo.A densidade de carga

¢ determinada por um balango entre os sitios positivos e negativos existentes na

superficie.
70 -
1 r
: °T=25%C
|
=08 %% o T = 45°C \
50 A
] [¢]
o]

€ [mV]

Figura 9: Variaciio do potencial zeta em funcdo do pH para diferentes condigdes
de temperatura.

A Figura 9 ilustra a variagdo do potencial zeta em fun¢io do pH para
suspensdes de alumina submetidas a diferentes temperaturas. Verifica-se que as
particulas de Al;O3; exibem potencial zeta positivo numa extensa faixa de pH,
indicando que sua superficie apresenta densidade de carga predominantemente
positiva. Este tipo de caracteristica permite que polieletrolitos anidnicos sejam
aplicados com eficiéncia e eficicia, desde que corretamente selecionados, para

promover a dispersdo e a estabilizagio de tais sistemas.
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Verifica-se também que a temperatura desempenha importante papel na
determinacdio do perfil das curvas obtidas. O aumento da temperatura promove o
deslocamento do ponto isoelétrico para valores de pH ligeiramente mais acidos, além
de intensificar a magnitude da carga gerada para um determinado valor fixo de pH.
Os valores de ponto isoelétrico determinados para as temperaturas de 25 € 45°C séo
respectivamente iguais a 8,3 ¢ 8,0. Comparagio com resultados experimentais
apresentados nas ref. [44, 45, 46, 47], indicando que o ponto isoelétrico para
particulas de alumina se encontra geralmente entre 08 valores de pH 7,7 ¢ 9,2,
quando considerada temperatura igual a 25°C, reforca a validade dos resultados
obtidos.

Considerando-se que um potencial zeta de 30 mV em mddulo seja suficiente
para promover a dispersdo de particulas imersas em meio aquoso, verifica-se a
possibilidade de aquisigdo, tinica ¢ exclusivamente através de ajuste do pH, de uma
suspensdo estavel, Tal pratica, no entanto, exige que o pH secja deslocado para
valores extremos, tanto acidos quanto alcalinos, favorecendo a ocorréncia de
dissolugio das particulas. Destaca-se também que ligeiras variag@es de pH podem
alterar significativamente a magnitude do potencial zeta e comprometer o estado de
dispersdo do sistema.

Sendo assim, reforca-se a idéia de adogdio do mecanismo de estabilizagdo
cletro-estérico como ferramenta para obtengdo de um sistema disperso.
Considerando-se que o controle preciso de varidveis seja um topico complexo
quando consideradas produgdes industriais em larga escala, propde-se que esta seja

uma solugfo interessante capaz de assegurar a qualidade do produto final.

4.2. Efeito do pH sobre o grau de dissociacdo do
dispersante

Conforme discutido no item 2.3.4, o grau de dissociagdo dos grupos
carboxilicos presentes ao longo da macromolécula varia em fungio das condigdes de
pH do meio. Dessa mancira, a fragdo de sitios negativos ao longo das cadeias pode
variar significativamente, podendo originar moléculas altamente carregadas ou

praticamente neutras.



46

A Figura 10 ilustra a variagdo do pH de uma solugio diluida de poliacrilato de
aménio PA-NH, (0,05 g/mL) em fungdo da adi¢do de acido nitrico HNO; (0,1M).
Uma analise um pouco mais detalhada da curva obtida permite a identifica¢do de trés
regides distintas. Inicialmente, pequenas adicBes de acido nitrico resultam em
variagio significativa do pH da solugdo. Ocorrendo, por meio de reagdo com os fons
H;0", a neutralizagio dos grupos carboxilato (COO") presentes nesta categoria de
dispersante, verifica-se que adigdes subseqiientes de dcido nitrico resultam em uma
pequena variagio do pH da solugio. Finalmente, para elevados teores de acido
nitrico adicionado, verifica-se, de forma similar a primeira regifio destacada, uma

tendéncia de variagfo acentuada do pH da solugéo.

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Volume de acido adicionado [mL]

Figura 10: Variagio do pH de uma soluciio diluida de PA-NH; (0,05 g/mL) em
fung¢io da adi¢io de HNOj; (0,1M).

Este tipo de comportamento d4 origem, quando considerada a primeira
derivada (8pH/8V ), a uma curva apresentando dois picos responsiveis pela
delimitacdo de uma regifo na qual verifica-se a ocorréncia de um minimo. O valor de
pH coincidente com o de ocorréncia deste minimo (8*pH/ av’ =0 ), ou seja, o valor

para o qual identifica-se a inflexdo na curva pH = f (V), equivale ao pK . O valor
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encontrado corresponde a aproximadamente 5,7, e, portanto, apresenta-s¢ coerente
com o valor aproximado de 5,9 apresentado na ref. [5]. Uma vez identificado o valor
de pK, torna-se possivel, mediante aplicagdo da equagdo (16), a determinag@o da
fracio de grupos funcionais dissociados (c) em fungdo de diferentes condigSes de
pH.

Em geral, para o caso de polieletrélitos apresentando acidos carboxilicos
como grupos funcionais, tem-se que o grau de dissociagdo aumenta em fungéo da
elevacio do pH. Conforme apresentado na Figura 11, para valores de pH superiores a
7.7, o grau de dissociagdo dos grupos funcionais € elevado, de modo que a fragdo
dissociada atinge valores proximos a 100%. A redugio do pH para valores em torno
de 3,7 implica em redugdo drastica do grau de dissociagdo dos grupos funcionais, de

modo que a fragdo dissociada tende a zero.

10
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Figura 11: Efeito do pH sobre a fragiio de grupos funcionais dissociades para o
sal poliacrilato de aménio (peso molecular: ~3500 g/mol).

Verifica-se, portanto, que o pH desempenha papel fundamental na
determinacdo da eficiéncia do mecanismo de estabilizagio eletro-esterico. Além de

contribuir de forma direta para a alteragio da quantidade de cargas geradas, pode
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também desempenhar papel de extrema relevincia na determinago da configuragdo

espacial do revestimento polimérico em torno das particulas.

4.3. Avaliacdo da Eficiéncia de Adsorcdo

4.3.1. Verificacdo da aplicabilidade do método “zeta-sorption”

em diferentes condigdes de pH

Conforme apresentado e sugerido no item 3.2.4, a condi¢o necessaria para a
possibilidade de aplicagdo do método corresponde a uma total invarifncia ou ainda
uma variaco insignificante do pH do sistema em fung@o da adig@o do dispersante
(solugio diluida apresentando pH igual ao da suspensdo). Conforme discutido no
item 2.3.1, variacSes significativas de pH proporcionam uma alteragho da
distribui¢io superficial de cargas, que por sua vez também contribui para uma
alteragdo da eficiéncia de adsor¢io em fungio da geragdo ou eliminagdo de sitios
superficiais disponiveis para o ancoramento das cadeias poliméricas.

Como ponto de partida inicial do trabalho em questdo, foi feito o
monitoramento da variagio do pH de uma suspensio (2% em volume de sdlidos) em
fungdo da adi¢iio de uma solugdo diluida de dispersante apresentando pH equivalente
quando consideradas diferentes condi¢es iniciais de pH. O intervalo de pH
selecionado para anélise compreende uma faixa extensa para que a aplicabilidade do
método possa ser verificada para diferentes configuracdes de distribuigdo de cargas
na superficie. A Figura 12 ilustra os resultados obtidos na forma de um grafico do
valor absoluto da variacio relativa do pH em fungfo da concentragdo total de
dispersante (expressa em termos de miligramas de total ativo por grama de alumina)
introduzida no sistema.

A adi¢do do polieletrdlito, quando considerado pHinicial 4cido com relagio ao
pH,i, implica em aumento significativo do pH (deslocamento para valores mais
alcalinos) independente da quantidade de dispersante adicionada. O efeito ¢ mais
pronunciado 4 medida que o pH inicial é deslocado para valores mais acidos.
Analisando-se o perfil das curvas obtidas, verifica-se uma variagéio acentuada para
baixas concentragdes de dispersante e também a tendéncia de alcance de um valor

constante (saturacgio) a partir de uma concentragéo limite minima de dispersante.
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A ocorréncia de variagfo significativa de pH inviabiliza a aplicagdo do
método “zeta-sorption”. Havendo um aumento significativo do pH, os resultados
posteriormente obtidos tendem a se apresentar subestimados em fun¢io de uma
reducio da afinidade existente entre a superficie apresentando um excesso de sitios

negativos e o polieletrolito.
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Figura 12: Valor absoluto da variacio relativa do pH em funcio da
concentraciio de dispersante (total ativo) adicionado.

Quando considerado pHiniciai alcalino com relagfio ao pHyie, tem-se que a
adiclio do polieletrélito promove, até uma determinada concentragdo limite de
dispersante, um aumento do pH (deslocamento para valores mais alcalinos)
imediatamente seguido por uma redugdio e tendéncia de retorno ao valor inicial. A
magnitude desta variagdo, da mesma forma que para PHiniciat = pHpie, € praticamente
desprezivel ja4 que atinge valores maximos inferiores a 1%. Considerados os
possiveis erros experimentais envolvidos, assume-se que uma variagdo dessa
magnitude possa ser desprezada € comprova-se, portanto, a possibilidade de

aplicagdo do método “zeta-sorption™.
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4.3.2. Fisico-quimica de superficie aplicada ao fenomeno de

adsor¢io

O fendmeno de variagio do pH em fungdo da adsorgdo de uma determinada
espécie quimica pode ser interpretado como uma ferramenta adotada pelo sistema
com o intuito de provocar alguma alteragdo em sua configuragio capaz de promover
uma redugfo energética e permitir o restabelecimento de um novo equilibrio.

Para o caso especifico de adsor¢io de uma espécie idnica sobre uma
superficie cristalina, tem-se que a ocorréncia de interagdo proporciona a
neutralizacio, mesmo que ndo definitiva, de um sitio superficial previamente
disponivel. Tal eliminag#o acarreta um desequilibrio no que se refere 4 proporcéo de
diferentes sitios superficiais presentes e como conseqiiéncia induz a ocorréncia de
variagdo de pH com o objetivo de estabelecimento de uma renovada propor¢do
relativa e também de uma nova distribui¢do de cargas ao longo da superficie.

As idéias acima propostas podem ser aplicadas em conjunto com o conteudo
apresentado nos itens 2.3.1, 2.3.2 ¢ 2.3.4 para justificar a ocorréncia de variagdo do
pH em fungéo da adi¢do do polieletrdlito. De forma complementar, permite que
sejam feitas suposigbes acerca de possiveis interagdes entre espécies ibnicas
presentes e grupos superficiais.

Como primeiro exemplo considera-se o caso em que 0 PHinicial < pHpie. Tal
condi¢io implica em um valor de potencial zeta inicial ({iny) positivo. Este tipo de
configuragiio favorece a aproximag#o ¢ o posterior ancoramento de polieletrdlitos
anidnicos desde que haja disponibilidade de sitios superficiais. A substitui¢fo (reagéo
de coordenagdo) de jons hidroxila (OH") ou grupos OH," presentes na superficie das
particulas (adsorvente) por ions carboxilato (COO) presentes ao longo da cadeia
polimérica (adsorvato) promove, em fungdo do deslocamento dos equilibrios
representados nas equagdes (1) e (2), um acréscimo do pH. Nao fica descartada a
possibilidade de formagéo de complexos capazes de neutralizar grupos superficiais,
porém supde-se que a formagio dos mesmos seja dificultada em fungdo da presenca
de um impedimento fisico (revestimento polimérico) responsavel pelo isolamento da
superficie com relagfio ao meio e da atuago de repulsdo de origem eletrostatica entre

os fons NO; e COO.
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Considera-se também o caso em que © PHinicia > pHpie, 0u seja, condi¢do na
qual verifica-se um potencial zeta inicial ({i) negativo. Apesar deste tipo de
configuragio dificultar a aproximagfio ¢ o ancoramento das cadeias poliméricas,
favorece, em contrapartida, a aproximagdo de cations capazes de formar complexos e
promover a neutralizagio de grupos superficiais de sinal oposto. A ocorréncia deste
fenémeno promove uma redugio do pH em fungéo do deslocamento dos equilibrios
representados nas equagdes (1) e (2).

Propde-se que caracteristicas das espécies i6nicas presentes e do conjunto
particula/revestimento polimérico sejam determinantes no que se refere & dinamica
de adsorgéio. A mobilidade idnica em solugdo ¢ determinada por caracteristicas
intrinsecas dos ions tais como: raio idnico, valéncia e raio de hidratag:ﬁo['gl, podendo
afetar de forma significativa o grau de dificuldade de aproximagio dos ions com
relagiio 4 superficie. Admite-se também que fatores tais como quantidade adsorvida e
grau de dissociagio do polieletrélito determinem o tipo de configuragdo adotada pelo
revestimento polimérico existente em torno das particulas, contribuindo para uma

maior ou menor capacidade de isolamento da superficie.

4.3.3. Método “zeta-sorption” vs. Métodos convencionais

Uma vez determinadas as condi¢Bes nas quais sio satisfeitos os critérios de
aplicabilidade do método previamente estabelecidos, resta verificar a validade do
mesmo através de comparagiio com resultados obtidos por meio de procedimentos
experimentais convencionalmente adotados.

Rotinas experimentais tradicionalmente empregadas na determinagio de
isotermas de adsorgio consistem de etapa inicial de separagfio das fases liquida e
sélida por centrifugacio ou filtragdo e de etapa posterior envolvendo analise quimica
quantitativa do sobrenadante para determinagiio da quantidade remanescente em
solugio. A determinagdo da quantidade adsorvida ¢ efetuada subtraindo-se o valor da
quantidade remanescente em solugfo encontrado da quantidade de total ativo
adicionada.

Titulagio potencioméirica representa uma das diversas técnicas experimentais
propostas para realizagdo da analise quimica quantitativa do sobrenadante. Baseia-se

em uma curva de calibra¢dio relacionando a quantidade remanescente em solugdo
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com o volume de 4cido ou base adicionado e normalmente exige a aplicagdo de fator
de corregiio visando descontar o efeito da presenga de material solido residual em
suspensfio no sobrenadante. Destaca-se, portanto, a necessidade de um controle

muito rigoroso das etapas envolvidas com o intuito de minimizar ao mAxXimo 0 ETTos

envolvidos.
3,0 1
|—; rotina convencional
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Figura 13: Concentracio de PA-NH, adsorvido na superficie da alumina em
funcsio da concentracio (total ativo) de dispersante. Comparativo entre os
resultados obtidos via adocio de rotinas convencional (extraido da ref.5) e

alternativa (“zeta-sorption™).

A Figura 13 apresenta curvas obtidas via adogdo de rotinas convencional™ ¢
alternativa (“zeta-sorption”) relacionando as quantidades de dispersante adsorvida e
adicionada, sendo ambas expressas em termos de miligramas de total ativo por grama
de alumina. Verifica-se que os resultados apresentados ndo estdo de acordo e ao
mesmo tempo propde-se, com base nas justificativas apresentadas em seqiiéncia, que
os resultados obtidos via adogo de rotina convencional estejam superestimados em
fungdo da proposigo e implementacdo de fator de corregdio e selegdo de parametros

de centrifugac¢do ambos inadequados.
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Avaliagio detalhada do procedimento experimental adotado por Davies e
Binner™! associada 4 comparagio com resultados experimentais apresentados no
presente trabalho permitem a identificag@o de fatores que possam ter contribuido
para uma estimativa majorada da quantidade adsorvida.

Fixados parimetros de caracterizagdo das amostras (fragdo volumétrica de
solidos (¢), concentragiio de dispersante (Cv) ¢ pH) € de realizagdo de ensaio para
avaliaciio do comportamento reoldgico (taxa de cisalhamento), verifica-se que as
suspensdes preparadas e analisadas no presente trabalho apresentam fluidez superior
(relagfio entre os valores de viscosidade na faixa de 0,35 a 0,40) em comparagdo as

amostras analisadas na ref. [5].

Tabela 6: Listagem das propriedades das matérias-primas utilizadas para preparagio
das dispersdes na ref. [5] consideradas relevantes na determinacio da eficiéncia de
adsorcio. Valores apresentados entre parénteses fazem referéncia aos materiais
utilizados no presente trabalho.

A-16 SG®
Fabricante: Alcoa World Chemicals Inc.

Descriciio: Oxido de aluminio (classe reativa)

B Area Especifica (m’/g) 9,2 (8,4) o
Dygg (pm) 1,2(1,5)
Dg (m) 0,4 (0,4)
Dy (Lm} _ 0,14 (0,16)
DISPEX® A-40

Fabricante: Allied Celloids Inc.

Descrigdo: poliacrilato de aménio (PA-NH.)

Massa Molar (g/mol) ~ 3500 (~3500)

Total ative de sélidos 37,6% (40%)

Levada em consideragio, conforme apresentado na Tabela 6, a similaridade
das matérias-primas utilizadas na preparagio das suspensdes, propde-se que 2
diferenca de comportamento reolégico esteja associada a inadequagfo do processo
empregado para preparago das dispersdes. Agitagdo ultra-sGnica (150 W, 20 kHz)
durante intervalo de tempo de 60 s aparentemente apresenta-se como procedimento
ineficaz para aquisiciio de sistema homogéneo disperso. Ineficiéncia do processo de
desaglomeragdo, associada ao fato de utilizagdo de sistema relativamente

concentrado (37% em volume de sélidos) para determinagfio das isotermas de
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adsorgdo, pode ter comprometido a eficiéncia de adsorcdo e confribuido para um
aumento da concentracdo de dispersante remanescente em solugao (Cs).

A centrifugacio a uma rotagio de 2800 rpm durante um intervalo de tempo de
60 min foi insuficiente para separagio cfetiva das duas fases presentes, tendo sido
verificada a presenga de uma quantidade residual de alumina presente em
Suspens?aom. A proposigio de um fator de corregdo visando eliminar tal efeito ndo
leva em consideracdo a dependéncia existente entre o grau de eficiéncia do processo
de centrifugacdo e o grau de dispersdo do sistema. A redugio do grau de dispersio do
sistema (presenga de flocos e aglomerados) tende a facilitar a separagéo das fases
presentes. De acordo com suposi¢des apresentadas na ref. [5], adi¢des de PA-NH4 na
faixa de 0,31 a 0,76 mg/g resultariam em eficiéncia de adsorgfo méaxima, ou seja, 0
total adicionado deveria necessariamente eqilivaler ao total adsorvido, resultando em
concentracio de dispersante remanescente em solu¢do nula. Resultados
experimentais néo satisfizeram a exigéneia acima proposta, e sendo assim, 0 total
quantificado foi subtraido dos demais valores determinados para concentragdes de
dispersante (Cy) crescentes.

Tal procedimento, considerando-se que o total quantificado esteja
preferencialmente relacionado a ineficiéncia do processo de adsorgdo, em fungdo das
condi¢des de analise, e ndo & presenca de uma quantidade residual de alumina
presente em suspensdo, proporciona um acréscimo da quantidade adsorvida (Ca)
indiretamente determinada e portanto tende a superestimar os resultados obtidos.

Evidéncias experimentais apresentadas na ref. [35] indicam e confirmam a
possibilidade de alteragdo (redugio) da quantidade de espécies coloidais
(macromoléculas) remanescentc em solucdo no sobrenadante quando da
implementagdo de pardmeiros de centrifugacdo inadequados. Da mesma forma como
discutido anteriormente, tal efeito contribui para mascarar os resultados obtidos no
sentido de majorar a quantidade adsorvida (Ca).

A Figura 14 apresenta os espectros de FTIR de duas amostras de solugiio de
dispersante: uma centrifugada e outra nao centrifugada. A banda de absorgio
observada na vizinhanga de 1100 cm’' corresponde a ligagiio C-O presente no radical
carboxila do PA-NH,. A relacdo entre as 4reas dos picos de absorgéo indicam uma

redugdo de aproximadamente 16% da concentra¢do de total ativo presente.
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Com o intuito de apresentar uma analise comparativa entre os resultados
obtidos via adog¢do de rotinas convencional e alternativa (“zefa-sorption”) considera-
se uma concentragio (total ativo) de dispersante igual a 6,0 mg/g. A diferenga entre
os limites de saturagdo experimentalmente determinados, de acordo com os
resultados apresentados na Figura 13, corresponde a 1,5 mg/g. Assumindo-se que os
resultados obtidos via rota alternativa estejam mais proximos das condigdes reais,
tem-se que uma quantidade equivalente a 5,0 mg/g deveria permanecer em solugéo.
A relagfio entre os dois valores previamente apresentados indica que a quantidade
adsorvida determinada via rotina convencional apresenta-se superestimada em
aproximadamente 30%. Tal valor apresenta-se elevado em comparagiio aos 16%
inicialmente proposto como fator de majoragio dos resultados apresentados. Fatores
como adogdo de ciclos repetidos de centrifugagdo (2x) propostos na ref. [5] com o
intuito de minimizar a quantidade de alumina residual presente em suspensio podem

contribuir para a ocorréncia de erros cada vez mais significativos.
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Figura 14: Efeito do processo de centrifugacdo sobre o espectro de
infravermelho de uma solu¢io de PA-NH; (15 mg/mL). Detalhe da regido
compreendendo os comprimentos de onda (1) no intervalo de 8,48-9,62 um.
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Coincidéncia das curvas apresentadas na Figura 13 para valores reduzidos de
concentracdo de PA-NH, seguido de afastamento progressivo em fungio do aumento
dos valores de Cp pode representar forte indicio de ocorréncia dos erros acima
apresentados e extensivamente discutidos. Ocorréncia de aumento do raio hidro-
dinamico das particulas em fungdo da adsorg¢io do polieletrélito, desconsiderado pelo
modelo proposto por O’Bryent® para conversio do sinal aciistico (ESA) em valores
de potencial zeta (&), tende a minorar os valores de potencial zeta para concentragdes
de dispersante crescentes. Tal efeito pode contribuir para que os dados de adsor¢do
determinados via rotina alternativa (“zeta-sorption”) estejam ligeiramente

subestimados.
Assume-se, no entanto, que os resultados obtidos via adogdo de rotina

alternativa (“zeta-sorption”) fornecam resultados mais coerentes com situagdes

praticas reais.

4.3.4. Influéncia do pH sobre a eficiéncia de adsorcio

Conforme discutido no item 2.3.3, a carga superficial é determinada pela
somatoria entre as cargas originadas pela reag@o da superficie com o meio ¢ as cargas
elétricas associadas 2 molécula adsorvida. Sendo assim, no caso dos polieletrolitos, o
potencial zeta é determinado pela combinagio do mnimero relativo de sitios
dissociados (NRS) do polieletrélito com as cargas existentes na superficie das
particulas )

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 15, verifica-se que para
valores de pH basicos com relagio ao ponto isoelétrico (pHpic=8,3), a adsorgdo de
polieletrdlito carregado negativamente torna os valores de potencial zeta ainda mais
negativos. Tal aumento em médulo é verificado até que se atinja uma quantidade
critica de polieletrélito (saturagiio da superficie), acima da qual o potencial zeta
permanece constante e todo o excesso de dispersante adicionado permanece em
solugiio contribuindo para o aumento da forga idnica do meio. O aumento do pH
promove ¢ aumento em médulo do potencial zeta inicial (§iny), quantificado na faixa

de -2.2, -8,8 ¢ -12,5 mV para valores de pH iguais a, respectivamente, 8,5, 9,3 € 10,0.
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Figura 15: Variacio do potencial zeta em funcio da concentracio (total ativo)
de dispersante para diferentes condicoes de pH. Tabela indicando os diferentes
termos das linhas de tendéncia (polinomial) ajustadas.

A disposigio linear dos pontos experimentais de wuma curva

(C p /CS)= f(C,) indicaria a validade do modelo proposto por Langmuir para

representar os dados de adsorgéo obtidos®"). A descrigiio de um processo de adsorgdo
por meio da aplicagdo da teoria proposta por Langmuir® ?”! limita-se a situagdes
particulares para as quais assume-se a validade das seguintes consideragdes:

(i) a espécie adsorvida forma uma monocamada ao interagir com sitios
superficiais considerados indistintos e distribuidos de maneira uniforme ao longo
da superficie.

(i) a energia envolvida no processo de adsor¢do independe do grau de
recobrimento da superficie.

Uma variagio significativa da carga superﬁcial* das particulas em decorréncia
da adsor¢do do PA-NH,, conforme ilustrado na Figura 15, inviabiliza a consideragao

de um valor constante para a energia envolvida no processo de adsorgdo. Como

" A particula de alumina e a camada polimérica (revestimento) adsorvida sdo consideradas como
sendo uma unidade. O termo “carga superficial " deve ser interpretado da mesma maneira.
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conseqiiéncia, descarta-se a possibilidade de aplicagdo da equagdo proposta por
Langmuir para representar a eficiéncia de adsorcdo do sistema em questao.

O Teorema da Interpolagfio proposto por Spositol®” determina que um
processo de adsorgiio pode ser representado matematicamente por uma equagao do
tipo “Two-Surface” Langmuir desde que satisfeita a seguinte condigdo: o

coeficiente de distribuico (C,/Cs) apresenta-se como uma fungio finita
decrescente da quantidade adsorvida (C,) e intercepta o eixo das abcissas para um

determinado valor finito de Cj.

Uma analise das curvas apresentadas na Figura 16 permite a verificagio de
satisfacio da condigio de aplicabilidade do modelo “Two-Surface” Langmuir. A

Tabela 7 apresenta uma compilagiio dos parametros de ajuste da equagdo (17) para

diferentes condi¢des de pH.
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Figura 16: Coeficiente de distribui¢io Kp em funcio da quantidade adsorvida
para diferentes condi¢des de pH. O grafico mostra, em destaque, 2 regido para a
qual verifica-se coeficiente de distribuigio tendendo a zero.

A extrapolagio das curvas representadas na Figura 16 para valores de
coeficiente de distribui¢do nulos (intercepto com o eixo x) permite a determinagdo da

quantidade limite de saturagdo da superficie expressa em termos de miligramas de
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adsorvato por grama de alumina (adsorvente). Resultados experimentais demonstram
que o limite de saturagdo decresce em fungdo do aumento do pH, atingindo
magnitude da ordem de 1,16, 1,05 ¢ 0,96 mg/g para valores de pH iguais a,
respectivamente, 8,5, 9,3 ¢ 10,0.

Tabela 7: Parimetros utilizados para aplicacio do modelo “Two-Surface” Langmuir.
Resultados experimentais obtidos com auxilio das curvas apresentadas na Figura 16.

2 i i
pH o/ ap ag /ey | Yiide, . fo
8,5 -146,0205 0,0297 ! -0,0488 ' 1,1639
9,3 -112,6663 0,0296 -0,0364 1,0495
10,0 94,6306 0,0295 -0,0356 | 0,9607
pH b; K, b; : K3
8,5 0,0297 146,0205 1,1342 ' 0,0488
93 0,0296 L 112,6663 1,0199 0,0364
10,0 0,0295 } 94,6306 | 09312 | 0,0356
0,14
0,12
0,10
“€ 0,08 ]
D ]
E 1 |
J 0,06 - i
] |
0,04
] opH=8,5
0,02 DpH =93
’ apH=10,0
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Figura 17: Concentragio de PA-NH, adsorvida na superficie da alumina em
funciio da concentracgio remanescente em solugio para diferentes valores de pH.

A Figura 17 mostra que a quantidade de dispersante adsorvida na superficie
da particulas de ALO; sofre um acréscimo em funcio da redugdo do pH

(deslocamento para valores mais dcidos). Nessas condicdes, além de estar disponivel
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uma maior quantidade de sitios superficiais para ancoramento das cadeias
poliméricas, tem-se que a superficie das particulas est4 carregada negativamente com
menor intensidade. Esta somatéria de fatores contribui para uma redugio do efeito de
repulsio eletrostatica entre o polieletrolito carregado negativamente € 0s sitios
negativos presentes na superficie, favorecendo a aproximagéo e o ancoramento das
cadeias poliméricas.

O termo a; destacado na Figura 15 indicaria a capacidade de geragdo de carga
por unidade de concentragio referente a espécic adsorvida quando considerada
eficiéncia de adsorcio méaxima igual a 100%. Propde-se que o grau de dissociag#o do
polieletrlito esteja relacionado com esta grandeza. Partindo-se desta hipotese,
supde-se que, para valores de pH superiores a 7,7 (fragdo dissociada igual a 100%), o
termo em questdo assuma valor constante. A andlise dos resuitados obtidos permite a
identificacio de uma ligeira oscilagéo, provavelmente associada a erros
experimentais, considerada insuficiente para colocé-los em descrédito.

Considerando-se que um potencial zeta de 30 mV em modulo seja suficiente
para promover a dispersdo ¢ manter a estabilidade do sistema, fica evidenciada a
possibilidade de aquisi¢do de sistemas estabilizados sem haver a necessidade de

forcar o deslocamento do pH para valores extremos.

4.3.5. Influéncia da temperatura sobre a eficiéncia de adsor¢do

De acordo com os resultados apresentados na Figura 18, verifica-se que o
aumento da temperatura promove uma redugiio do valor do pHinicia do sistema. Os
valores de pHinicial €ncontrados para as temperaturas de 25, 35 e 45°C correspondem,
respectivamente, a 8,8, 8,3 e 8,1.

O aumento da temperatura promove, também, a redugdo do ponto isoelétrico
do sistema (deslocamento para valores mais acidos) como mostrado na Figura 9.
Considerada a situagéio em que 0 pHinicial € basico com rela¢@o ao pHyi, tem-se que 0
potencial zeta inicial (Ginr) apresenta valores negativos. A elevagiio da temperatura
implica em redugdo em modulo do potencial zeta inicial. Os valores de Cins
encontrados para as temperaturas de 25, 35 € 45°C correspondem, respectivamente, a

-4,1,-1,8 € -0,9 mV.



61

A adsorgio de polieletrdlito carregado negativamente torna os valores de
potencial zeta ainda mais negativos. Tal aumento em médulo € verificado até que se
atinja uma quantidade critica de polieletrélito (saturagdo da superficie), acima da
qual o potencial zeta permanece constante. Apesar do aumento da temperatura
provocar uma modificagdo na distribui¢fio superficial de cargas no sentido de se
aproximar da neutralidade da superficie, verifica-se uma capacidade mais acentuada
de geracio de cargas em fungfio da adsorg¢do do polieletrolito. Os valores de
potencial zeta () encontrados para as temperaturas de 25 e 45°C, quando
considerada uma concentragio de dispersante (total ativo) equivalente a 5,0 mg/g,

correspondem, respectivamente, a -33,5 € -35,5 mV.

° i P(x) = agx® + apd’ +ax’ +ap’ +ax’ +ax +ag
5 4 T=25C T=35°C T=45C
] (pH=38,8 (pH=8,3) (pH=81)
10 ] as 0,001 0,007 0,004
1 as | -0,021 -0,127 -0,067
-5 - ay 0,304 0,913 -0,541
I az | -2.47 -3,890 2,822
£ -20 4 a | 11,197 12,101 10,775
o] a; | 27224 27204 27431
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Figura 18: Variagfio do potencial zeta em funciio da concentracio (total ativo)
de dispersante para diferentes condicdes de temperatura e pH. Tabela
indicando os diferentes termos das linhas de tendéncia (polinomial) ajustadas.

A Figura 19 mostra que o limite de saturagio sofre um acréscimo em fung¢@o
da elevagfio da temperatura. Os valores encontrados para as temperaturas de 25, 35 e
45°C correspondem, respectivamente, a 1,14, 1,25 e 1,35 mg/g. Esta tendéncia de
aumento do limite de saturaciio ndio pode ser associada unica e exclusivamente ao

fator temperatura. Os resultados apresentados na Figura 16 indicam que o pH, ou
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ainda, que a densidade liquida de carga superficial apresenta significativa influéncia
sobre 0 mesmo em virtude da alteragdo do niimero de sitios superficiais disponiveis
para ancoramento das cadeias poliméricas. Modifica¢do da proporgao relativa ¢ do
nimero total de sitios superficiais proporciona intensificagdo ou abrandamento do
efeito de repulsio eletrostatica entre o polieletrélito carregado negativamente e as
particulas.

A capacidade acentuada de geragdo de cargas em fungio da elevagio da
temperatura associa-se a um possivel aumento da eficiéncia de adsorgdo, considerado

que o grau de dissociagio do polieletrdlito mantenha-se inalterado no intervalo de pH

e temperatura considerados.
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Figura 19: Coeficiente de distribuicio Kp em fungio da quantidade adsorvida
para diferentes condi¢des de temperatura e pH. O grafico mostra, em destaque,
a regido para a qual verifica-se coeficiente de distribuicio tendendo a zero.

Uma analise das curvas apresentadas na Figura 19 permite a verificagio de
satisfaciio da condigdo de aplicabilidade do modelo “T wo-Surface” Langmuir. A

Tabela 8 apresenta uma compilagio dos pardmeiros de ajuste da equagdo (17) para

diferentes condigdes de temperatura e pH.
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Tabela 8: Parametros utilizados para aplicagio do modelo “Two-Surface” Langmuir.
Resultados experimentais obtidos com auxilio das curvas apresentadas na Figura 19.

T a/ay au'/fea/ L' o
25°C (pH=8.8) _154,6009 0,0297 20,0514 = 1,1401
35°C (pH=8,3) 1430852 0,0297 0,0408 1,2525
45°C (pH=8,1) ~161,7980 0,0297 -0,0379 1,3536

i b / K I b 2 K 2
25°C (pH=8.8) 0,0297 154,6009 1,1104 0,0514
35°C (pH=8,3) 0,0297 1430852 1,2228 ! 0,0408
45°C (pH=8,1) 0,0297 L 161,7980 1,3239 ; 0,0379

0,16

1
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Figura 20: Concentragiio de PAA-NH, adsorvido na superficie da alumina em
funcdo da concentracio remanescente em solugiio para diferentes condigdes de

temperatura e pH.

A Figura 20 mostra que a quantidade de dispersante adsorvida na superficie

das particulas de AL,O3 sofre um acréscimo em funcio da elevagio da temperatura.

Este tipo de comportamento estd também associado a redugdo do pH (deslocamento

para valores mais 4cidos) e consequente redugiio da densidade liquida de carga

superficial. Nessas condigdes, além de estar disponivel uma maior quantidade de

sitios superficiais para ancoramento das cadeias poliméricas, tem-se que a superficie

das particulas esta carregada negativamente com menor intensidade. Esta somatoria
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de fatores contribui para uma redugio do efeito de repulsdo eletrostatica entre o
polieletrélito carregado negativamente € 0s sitios negativos presentes na superficie,
favorecendo a aproximacio e o ancoramento das cadeias poliméricas.

Com o intuito de isolar o efeito da temperatura sobre a eficiéncia de adsorgdo,
foi feito um ajuste de pHiniciat das suspensdes, conforme mostrado na Figura 21, de tal
maneira a assegurar que o potencial zeta inicial (G} fosse similar. O valor
alcangado, em torno de ~1,7 mV, ocorreu para valores de pH em torno de 8,3 € 8,1

respectivamente para as temperaturas de 25 ¢ 45°C.

0 3
Pix) = a6x6 + a5x5 +a4x4 +a3x3 + az.xz tax+ag |
5] T=25C  T=45C
1 (pH =8,3) (pH =8,1) 1
-10 ] as 0,002 -0,001 |
] as -0,046 -(,002 |
15 ay 0,501 0,180 ’
s a3 3,192 2,068
E, -20 az 12,235 10,580
NS ay 28,114 28,019
25 ] -1,066 -1,076
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Figura 21: Variac¢do do potencial zeta em funcio da concentracio de
dispersante para diferentes temperaturas. Tabela indicando os diferentes
termos das linhas de tendéncia (polinomial) ajustadas.

Da mesma forma que constatado na Figura 18, verifica-se que 0 aumento da
temperatura possibilita a geragio de cargas com maior grau de eficiéncia.
Considerando-se que o Cinr Seja coincidente para os dois casos, verifica-se que,
independente da concentragio de dispersante (total ativo), a magnitude do £ gerado €
superior quando considerados valores de temperatura crescentes.

Dependéncia do grau de dissociacio do polieletrélito com a temperatura pode

também desempenhar importante papel na determinagio da eficiéncia de adsorgdo.
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Considerando-se, com base na Figura 11, que a fragio dissociada esteja proxima de
100% para valores de pH supcriores a 7,7 quando considerada temperatura ambiente
e que a elevagio da temperatura contribua para o aumento do grau de dissociacao
(fixado um valor de pH), fica descartada, para os valores de pH analisados, a
contribuigio referente 2 alteragio do grau de dissociagdo do polieletrdlito.
Similaridade dos valores de a; determinados para as diferentes temperaturas
reforgam a proposta apresentada.

A Figura 22 mostra que a quantidade de dispersante adsorvida na superficie
da particulas de Al,O;z sofre um acréscimo em fungfo do aumento da temperatura.
Fica comprovado, portanto, que a elevagdo da temperatura nio compromete o estado

de dispersdo do sistema uma vez que favorece um aumento da eficiéncia de

adsorcao.
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Figura 22: Concentracio de PA-NH, adsorvido na superficie da alumina em funcio da
concentraciio (total ativo) de dispersante para diferentes temperaturas. Linha
tracejada indica eficiéncia de adsor¢io maxima.

De acordo com Lipatov et al.*® o fendmeno de adsorgio pode ser tanto

favorecido quanto desfavorecido pelo aumento da temperatura. Fatores tais como:

alteragio do comprimento das cadeias poliméricas em virtude de mudanga de
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configuragio espacial, dessor¢do de espécies j4 adsorvidas ocasionando a liberagdo
de sitios superficiais (modificagéo da distribuicio de cargas na superficie) e alteragio
de parimetros termodindmicos determinam o aumento ou a redugio da eficiéncia de

adsorcdo do sistema.

4.4. Avaliacio do comportamento reoldgico

4.4.1. Efeito do pH sobre o comportamento reologico de

suspensdes contendo diferentes carregamentos de sdlido

Uma vez que fatores como o pH e a forga ibnica do meio afetam o grau de
dissociagio dos grupos ionizaveis do dispersante € a densidade de carga na superficie
das particulas, tais par@metros também influenciam a quantidade adsorvida de
macromoléculas bem como a eficiéncia da defloculagio pelo mecanismo de
estabilizagio eletro-estérico. Sendo a viscosidade um reflexo do estado de
defloculagio de um determinado sistema, tem-s¢ que O comportamento reolégico
também deve ser influenciado por tais varidveis.

A Figura 23 ilustra o efeito do pH sobre o comportamento reologico de
suspensdes contendo diferentes fragdes volumétricas de solido. A concentragio de
dispersante igual a 4,4 mg/g foi adotada com o intuito de assegurar uma condi¢do
muito préxima ao limite de saturagdio da superficie.

Constata-se que o aumento do teor de solidos implica em aumento da
viscosidade para uma mesma concentragao de dispersante.

Tanto a redugiio quanto o aumento do pH provocam um acréscimo
significativo da viscosidade aparente. Este efeito tende a ser mais pronunciado com o
aumento da fragdio volumétrica de s6lidos presente em suspensdo. Este tipo de
comportamento exige, quando da utilizagao de suspensdes concentradas, um controle
mais rigoroso do pH para evitar maiores problemas em etapas posteriores envolvidas
no processo produtivo como um todo.

Variacdes significativas do comportamento reologico da suspensdo podem
também contribuir para o nio atendimento dos requisitos de especificagdo do
produto. De acordo com Hellebrand et al.”! a espessura, apOs secagem, da fita

ceriamica produzida depende de parametros geométricos do equipamento (abertura do
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conjunto de laminas), de variaveis de processamento (velocidade de deslocamento e
nivel do reservatério) e também de propriedades de fluxo da dispersdo (viscosidade).

Qutro fator a ser levado em consideragdo é a porcentagem de retragfo
decorrente da eliminagio do solvente durante a etapa de secagem. O aumento do
contetiido de sélidos presente tende a otimizar o processo de secagem, em decorréncia
da diminuigfio da quantidade de solvente, € a0 mesmo tempo minimizar o efeito de
retracio de tal maneira a reduzir a freqiiéncia de ocorréncia de trincas. Fica claro,
portanto, a necessidade de se trabalhar com sistemas concentrados apresentando
propriedades de fluxo bem definidas e acima de tudo um controle muito rigoroso do

pH para que a qualidade do produto final esteja assegurada.
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Figura 23: Viscosidade aparente em fun¢iio do pH para suspensdes contendo
concentraciio de dispersante fixa equivalente a 4,4 mg/g e diferentes fracoes
volumétricas de solido.

O aumento da viscosidade em fungfio do aumento do pH pode ser justificado
com auxilio da Figura 17. O deslocamento do pH para valores basicos promove uma
reducgdio do limite de saturagdio da superficie, ocasionando dessorgio de parte das

macromoléculas adsorvidas e aumento da forga i6nica do meio.
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A modificacio do pH para valores 4cidos promove um aumento do limite de
saturagiio da superficie, possibilitando que o excesso de polimero presente em
soluciio seja adsorvido. A redugdo do grau de dissociagdo dos grupos carboxilicos
das moléculas de dispersante e a determinagdo do potencial zeta pela combinagéo do
numero relativo de sitios dissociados (NRS) com as cargas existentes na superficie
das particulas podem justificar o acréscimo da viscosidade em fun¢do da reducéo do
pH. Para valores de pH abaixo do ponto isoelétrico (pHpic=8,3), as cargas superficiais
positivas neutralizam parte das cargas negativas do polieletrdlito, reduzindo a
contribuicdo do efeito de repulsdo eletrostatica e comprometendo a eficiéncia do
mecanismo de estabilizagdo. Para valores de pH abaixo de 7,7, a redugdo do grau de
dissociacdo dos grupos funcionais do dispersante, conforme indicado na Figura 11,
compromete a capacidade de geragfio de carga para uma mesma quantidade

adsorvida.

4.4.2, Efeito da temperatura sobre o comportamento reoldgico

Diante da dependéncia da eficiéncia do mecanismo de estabilizagdo eletro-
estérico para com varidveis tais como: magnitude do potencial zeta gerado e
espessura da camada polimérica adsorvida, o comportamento reologico das
suspensdes ndo poderia deixar de também ser influenciado. A Figura 18 ilustra o
efeito do aumento da temperatura sobre a variagdo do potencial zeta em funcéo da
concentra¢fio de dispersante. A Figura 24 ilustra, de forma adicional, o efeito da
temperatura sobre o comportamento reologico da suspenséo.

Em se tratando de suspensdes concentradas, ou seja, contendo 55% em
volume de sdlidos, verifica-se a necessidade de adig@io de uma quantidade minima de
dispersante para possibilitar o fluxo do sistema. Independente da concentragdo de
dispersante, as suspenses avaliadas apresentaram comportamento pseudopldstico
com tensdo de escoamento bem definida.

Dispersdes cerdmicas destinadas a pratica de colagem em banda devem
preferencialmente apresentar comportamento pseudoplastico. A atuagdo de taxas de
cisalhamento elevadas durante a passagem pelo conjunto de laminas favorece uma
reduco da resisténcia ao fluxo oferecida e possibilita a conformagio de fitas

cerdmicas com espessura reduzida. Durante o processo de secagem, a interrupg¢do da
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solicitagio mecénica atuante ocasiona a elevagio da viscosidade que da origem a
uma tendéncia de estruturagdo, decorrente do elevado contetdo de s6lidos presente,

responsavel pela integridade fisica da fita conformada.
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Figura 24: Correlagiio entre a viscosidade aparente e potencial zeta em funcio
da concentracio (total ativo) de dispersante para diferentes temperaturas.

Verifica-se também que as curvas de viscosidade para as diferentes
temperaturas se interceptam aproximadamente para 0 mesmo valor de Cy (2,6 mg/g)
para o qual verifica-se o intercepto das curvas de potencial zeta. Para concentragoes
de dispersante inferiores a 2,6 mg/g, o aumento da temperatura implica na obtengo
de valores de viscosidade superiores quando comparados aqueles a temperatura de
25°C. Para concentragdes de dispersante superiores a 2,6 mg/g, o aumento da
temperatura implica na obtengdo de valores inferiores de viscosidade.

Dessa forma, assume-se que o potencial zeta desempenhe papel fundamental
sobre o controle do comportamento reolégico de suspensdes concentradas de
alumina submetidas a diferentes temperaturas.

A presenca de dois minimos de viscosidade separados por um maximo
intermedi4rio apresenta-se como particularidade das curvas de defloculaggo

apresentadas. Considerada uma fragdio volumétrica de sdlidos igual a 55% em
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volume, verifica-se a ocorréncia dos minimos primério ¢ secundario de viscosidade

para concentragdes de dispersante iguais a 2,8 £ 0,1 € 3,8 + 0,1 mg/g.

Comportamento similar foi identificado por outros pesquisadores[s’ 1 que
estudaram o comportamento reolégico de suspensdes concentradas de alumina
estabilizadas com polieletrélitos de cadeia longa. Evidéncias experimentais
apresentadas na ref. [5] indicam a ocorréncia dos minimos primario e secundario de
viscosidade para concentragdes de dispersante iguais a 1,4 e 3,7 mg/g (=55 vol.%).
Verificago de valores de viscosidade superiores e identificacdo de concentragdo de
dispersante necessaria para alcance do minimo primario de viscosidade inferior em
comparagdo ao valor relatado no presente trabatho reforcam os argumentos
apresentados no item 4.3.3 referentes & inadequagéo do processo de preparagao das
amostras 1o sentido de evidenciar a dependéncia existente entre a eficiéncia de
adsorgio e o estado de aglomeracio do sistema.

A justificativa para a ocorréncia dos dois minimos apresentada nas ref. [5, 46]
fundamenta-se na possibilidade de mudangas de configura¢io adotadas pelas cadeias
poliméricas que integram a camada de revestimento em torno das particulas. Os
modelos propostos apresentam-se apenas como uma racionalizagdo de idéias
propostas j& que evidéncias experimentais concretas para comprovagio dos mesmos
nio sdo apresentadas. Destaca-se, portanto, a necessidade de um estudo mais
detalhado do fenémeno em questio com o intuitc de identificar possiveis

conseqiiéncias praticas no que se refere ao desenvolvimento ¢ otimizagdo de

formulacBes destinadas a pratica de colagem em banda.
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5. Conclusées

Levando-se em consideragio os critérios propostos para verificagdo da
aplicabilidade do método “zeta-sorption”, constata-se a validade do mesmo tanto
para valores de pH préximos quanto alcalinos com relagdo ao ponto isoelétrico
(pHpie) da alumina. O efeito de variagdo do pH em fungéo da adi¢@o de solugdo de
dispersante (pHuomalizado) € justificado pelas possiveis interagGes entre as espécies
ibnicas presentes em solugdo e os diferentes sitios superficiais. O mecanismo de
variacio do pH pode ser considerado como sendo uma “ferramenta de resposta”
implementada pelo sistema com o intuito de restabelecer o equilibrio (proporgao
relativa) referente & distribuigéio de cargas superficiais.

A comparagio entre os dados de adsorgfio obtidos via rotina convencional e
com o método alternativo (“zeta-sorption”) demonstra a possibilidade de
superestima dos resultados obtidos via rotina convencional em fungfo da adogéo de
pardmetros de centrifugagdo inadequados. Tentativa de separagio efetiva das duas
fases presentes, desconsiderando-se a relagdo existente entre a eficiéncia de
separagio e o grau de dispersio do sistema, associada & negligéncia da possibilidade
de redugio da concentracio de dispersante remanescente em solugdo (sobrenadante)
em fungdo do processo de centrifugagio (relagio peso/tamanho comparavel a fragéo
mais fina do material particulado presente) tendem a intensificar os erros envolvidos.
A confiabilidade, expressa em termos de maior coeréncia com situagOes praticas
reais, e a versatilidade do método proposto sdo reforgadas em fungio da eliminagio
da etapa de centrifugacfio e da condensagdo do ensaio em um unico experimento.

Restricdo quanto ao intervalo de pH para o qual verifica-se a aplicabilidade
do método “zeta-sorption” somada 4 possibilidade de subestima dos resultados
obtidos em funcdo da ocorréncia de aumento do raio hidro-dindmico das particulas,
efeito este desconsiderado pelo modelo utilizado para conversdo dos valores de sinal
actistico (ESA) em potencial zeta (C), representam as principais limitagBes da
metodologia experimental proposta.

A eficiéncia de adsorgio do PA-NH, sobre a superficie da alumina depende
da distribuicio ¢ da magnitude das cargas superficiais e também do grau de

recobrimento da superficie. Redugdo do pH e elevagio da temperatura provocam um
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aumento da eficiéncia de adsorcio. O aumento da eficiéncia de adsorgéo ndo deve,
no entanto, ser interpretado como uma garantia de alcance de estabilidade do sistema
quando consideradas diferentes condicdes de pH. Os limites de saturagdo
encontrados para valores de pH crescentes (8,5; 9,3; 10,0) foram respectivamente
iguais a 0,14; 0,12 ¢ 0,11 mg/mz.

A elevacio da temperatura de 25 para 45°C provoca um acréscimo de pouco
mais de 15% em massa do limite de saturagdo da superficie, comprovando a
possibilidade de aumento da temperatura de processamento sem que seja verificado
comprometimento do grau de estabilidade do sistema e como conseqgliéncia da
qualidade do produto final. Sendo assim, reforga-se a idéia de trabalho com
dispersdes 4 quente como forma de compensar a reduzida pressio de vapor da agua,
em comparagio a0s solventes organicos normalmente empregados, e assim otimizar
o processo de secagem garantindo indices de produtividade elevados.

A correlagdo entre os dados de comportamento reologico € 0s valores de
potencial zeta (£) indica uma forte dependéncia entre as caracteristicas de fluxo ¢ a
densidade liquida de cargas presente ao redor das particulas. Tal comportamento
evidencia o fato de preponderéncia da contribui¢do decorrente do efeito de repulsio
eletrostatica. Em se tratando de um oligbmero (niimero aproximado de meros igual a
40) e considerando-se as possiveis configuragdes adotadas pelas cadeias, assume-se
que a contribuiiio oriunda da interag@o fisica entre as camadas poliméricas de
revestimento (espessura reduzida) seja insuficiente por si s6 para garantir a

estabilidade do sistema.
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Anexo I

A mobilidade eletroforética (zp) das particulas pode ser calculada a partir do

sinal acustico gerado (ESA) através da seguinte equacao:

ESA (18)

Hp = 4 Ap-c

onde ¢ representa a fragio volumétrica de solidos, dp a diferenca de densidade
existente entre o meio liquido e o material particulado e ¢ a velocidade de

propagacio do som no meio liquido.

O potencial zeta (¢) estabelecido pode ser calculado a partir da mobilidade
eletroforética (up) através da seguinte equagao:
é‘zauD'U_G(a)—l (19)
£
onde 7 representa a viscosidade do meio liquido, £a permissividade dielétrica do

meio e G(e)™ o fator inercial das particulas.

O fator inercial G(aj”’ pode ser calculado a partir da seguinte equagéo:

Gla)' = \[[nz—"gﬁ}z {“2 'f) 1+ A)T (20)

Os termos 4, B e D genericamente ilustrados na equagio acima podem ser

descritos matematicamente da seguinte maneira:

A=‘Flfliﬁ @)
7

- =
0
D=9-(2-42+2.4+1) (23)

onde f representa a freqiiéncia de alternincia do campo elétrico, a o raio das

particulas e p a densidade absoluta do material particulado.
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Dentre as principais limitagdes envolvidas no modelo matematico proposto

merecem destaque

(32].

(i) consideracdo de que as particulas apresentem geomelria esférica.

(it) consideragdo de que a espessura da dupla camada estabelecida seja

desprezivel quando comparada & magnitude do raio das particulas.

(iii) comsideragdo de que a distribui¢do de tamanhos de particulas se

apresente estreita o suficiente ao ponto dos extremos (mdximo e minimo) ndo

excederem uma diferenca superior a 10% quando comparada ao valor médio da

distribuicéo (monodispersa).

Além das limitacdes acima mencionadas, merece destaque a particularidade

de o modelo assumir um valor constante para o raio das particulas (a). Tal condi¢do

talvez nlo represente satisfatoriamente situagdes préticas particulares do mecanismo

de estabilizagiio eletro-estérico. A dependéncia das diversas varidveis presentes no

modelo matematico proposto para com a temperatura esta compilada na Tabela 9. Os

valores apresentados foram extraidos da ref. [33].

Tabela 9: Efeito da temperatura sobre a densidade (p), viscosidade (7), constante
dielétrica (& e velocidade de propagac¢io do som (c) para o solvente. Valores de pKy
(escala de molalidade) para diferentes temperaturas.

T(°C) | plgfem’] | 7[cP] £ c [m/s] PKy
20 0,99823 0,997 80,11 1499,12 14,162
22 0,99777 0,953 79,38 1494,32 14,094
24 0,99729 0,912 78,66 1489,52 14,028
25 0,99703 0,891 78,30 1487,12 13,996
26 0,99677 0,872 77,95 1484,72 13,964
28 0,99622 0,834 77,24 1479,92 13,900
30 0,99564 0,798 76,54 1475,12 13,837
32 0,99502 0,764 75,85 1470,32 | 13,776

3 0,99437 0,733 7516 | 146552 | 13,716
35 0,99404 0718 | 74,582 | 146312 113,686
36 | 099369 | 0703 |} 7448 | 1460,72 13,656

38 | 099298 [ 0675 73,81 145592} 13,598
40 0,99223 0,649 73,14 1451,12 | 13,542
42 0,99145 | 0,626 72,48 | 144632 | 13,486
44 0,99064 | 0,604 71,83 1441,52 13,431
45 | 099023 | 0,594 71,50 1439,12 13,404
46 | 098980 | 0,584 71,18 1436,72 ) 13,378
48 0,98892 0,566 70,54 1431,92 | 13,325
50 0,98802 0,551 69,91 1427,12 13,274
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